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JVlit Freuden benutze ich die Gelegen- 
heit, die sich bei Uebergabe vorliegender Ab- 
handlung dem Drucke bietet, um meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Bern- 
hard Brunner, für die lebhafte Anregung 
zum specielleren Studium der wissenschaftlichen 
Probleme, für die dabei vielfach erwiesene Hilfe 
und für die liebevolle Theilnahme, die mir der- 
selbe als bereits mehrjähriger Chef angedeihen 
lässt, meinen tiefempfundenen Dank auszu- 
sprechen. 

Meinen hochverehrten Lehrern, den Herren 
Professoren Dr. C Schmidt, Dr. K. Weih- 
rauch und Dr. G. Dragendorff danke ich 
herzlich für das meinen Arbeiten entgegen- 
gebrachte Interesse. 



Thesen. 

1. Wenn es sich um Phosphorsäuredüngung 
auf diluvialen Sandböden handelt, sollten 
vor den Düngungsversuchen Absorptions- 
versuche ausgeführt werden. 

2. Thomasphosphate bieten auf kalkarmen 
Sandböden eine sicherere Gewähr der 
Phosphorsäuredüngewirkung als die Su- 
perphosphate. 

3. Der Ausdruck „bodenlösliche Phosphor- 
säure" ist durch die Worte „ assimilirbare 
l^hosphorsäure" zu ersetzen. 

4. Die Samenbeize mittels Kupfervitriols muss 
genau nach den von Kühn gegebenen 
Vorschriften vorgenommen werden. 

5. Bei der Pferdezucht sollte man in Zukunft 
ablassen von der Kreuzung der Orientalen 
mit den Occidentalen. 

6. Die Fehler bei der Paarung und die Ver- 
säumnisse bei der Aufzucht lassen sich 
später auf keine Weise wett machen. 

7. Die Bezeichnung „Rohfaser" grenzt keine 
der Cellulosen deutlich ab. 

8. Wo der Schwerpunct der Wirthschaft auf 
der Verarbeitung der landwirthschaftlichen 
Producte liegt, darf solche nicht als Ne- 
bengewerbe bezeichnet werden. 
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Iläufig genug ist in der landwirthschaftlichen Praxis 
die schlimme Erfahrung gemacht worden, dass eine Super- 
phosphatdüngung unrentabel war, da sie ganz und gar 
wirkungslos blieb. Ich möchte mich in dieser Beziehung 
nur auf P. Wagner') berufen. Er schreibt Folgendes : 
^Die Ei'fahrungen der Praxis gehen ohne Ausnahme dahin, 
dass das Buperphosphat auf leichtem kalkarmen Sandboden 
eine unbefriedigende Wirkung ausübt." Solche Erfah- 
rungen zählen im practischen Betriebe nach Legionen 
und könnten mit Leichtigkeit noch weiter dui'ch Excerpte 
aus den Jahresberichten für die Agriculturchemie belegt 
werden. Doch darf ich es wohl mit dem Hinweise auf 
jene Berichte bewenden lassen. 

Es kann als bekannt yorausgesetzt werden, dass die 
Phosphorsäure zu den Pilanzennährstoffen gehört, die sich 
bei der Mehrzahl der Böden in ungenügender Menge vor- 
finden. Letzteres muss natürlich in Beziehung zur inten- 
siven Eörnerwirthschaft unserer Zeit gesetzt verstanden 
werden. Es muss daher das Bestreben eines jeden intensiv 
wirthschaftenden Landwirths dahin gerichtet sein für genü- 
gende Zufuhr dieses Pflanzennährstoffes Sorge zu tragen. 
Erleichtert wird ihm letztere durch die grosse Zahl der 
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1) Centralbl. f. Agriculturchemie, VIII. Jahrg. 1879, pag. 617. 
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zu .ittner Ycrfüg^un^ stehenden phosphorstturehaltigen 
DiHügemittel, unter denen o.« im Einzelfalle Je nach dem 
.^tliinzen- und Bodenbedüi-fniss richtig nusziiwäblcn gilt. 

Entscheidet eich der Landwirth für das sehr leicht 
lösliche Superphosphat, so miiss ihm auch bekannt sein, 
dasB sein Boden nicht der Anwesenheit anderer Nährstoffe, 
die hei solcher Düngung noch eine besondere Rolle im 
Boden spielen, ermangelt. Damit möge die Krscheiuung 
der Bindung der Phosphorsilure, ihre „Absorption", in der 
Ackererde angedeutet sein. ') 

Aus der grosBon Reihe der wissenschaftlichen Arbei- 
ten ei^iebt sich vorwiegend, dass die Phosphorsilure in 

I) In aller KOne lollen Jio Beobachler und Brfoncher der Phoi- 
pbor>iure«bBorplion wieder in Erinnerung gebracht werden. — Seitdem im 
Jahr« 1850 Thomiw Waf (The J. of the R. AgrJc. See. oT Bnglan.!, Vol. 
XI, pag. 313) beim Durchflicsien einer LStung ron phoBphoraaurcm Natron 
und einer LOsung ron OiiHnoaache ia verdOentor Schircrelsilure durch AclieT- 
erde den Pha^pborslarerorliut derselben beobachtete und Chemiemus fUr 
dieaen Vorgang beanspruch Ce. bat diese «eine Aniicbt nach melir/achern 
Schwanken Geltung behalten. 

Durch ihn, insbeaondero aber dnn,-h J. >un Liebig, daiu angeregl 
i|aben dann die Absorptionserscheinung der PhosphorsAure genauer atudirl 
Hennaberg und Stahmann <), Petera>), Heiden^), Bret- 
schneiderand Kollenberg*), Knop', Boyer >|, Huaaaiiow- 
8 i[ y 'J und Biedermann"). 

(I) Joutn. f, Landwirtbicb. N. F. Bd. HI, 1859, pag. 25 ; 2) Londw. 
Veri.-Siat. Bd. 1[, 1860. pag. 112; 3) Annal. d. Landwirlbacb. Honalabt. 
Bd. XLI, 1863. pag. 228; 4) Jahrosber. f. Agri.ulturchemie, 8. Jahrg. 1865, 
pag. 15; 5) Cbem. Centralhlatt, 1806, pag. 782; «) Annat, d. Landwirthsch. 
Monatabt. Bd, LIE, 1868, pag. 104; 7) D. Kreiilauf d. Sleffg. Leipiig ISSS, 
1 pag. 501.- 8) Land*. Vers -StaL Bd. X[, I8G0, pag. I). 

Auasor diesan eigentlichen BegrDndem der Abiorptionslehre sind nocli 
namhaft tu machen W a r r i n g to n 'j, Neasier'), P. Wagner')- 
Pillitx't, Ullik*) und A. SDnig'l. 

(1) Joiirn. f. pract. Chcm. Bd. CIV, ISCS, pag. 316; 2) Bericht der 
Verauchuiation au Karlsruhe, 1870, pag. lUQ ; 3) Journ. f, LandnirthKh. 
1871, pag. SU; 4) ;!eitachrll\ f. anal. Cheni. 1879, pag. ■2S2i Ö) Land*. 
Vers.-Sut. Bd. Xilll, 1870, pag. 317; 6) Landirinb. Jahrb. Bd. U, 
188-', pag. 1). 
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der Ackererde fixirt wird, wenn Kalk, Magnesia, Eisen- 
oxyd und Thonerde entweder frei oder in reactionsfähigen 
Yerbindungen Bodenbestandtheile sind. 

8teht es also einerseits fest, dass nur gewisse chemi- 
sche Verbindungen die Phosphorsäure in den Zustand des 
Gebundenseins überführen, so muss aber andererseits zu- 
gegeben werden, dass es bisher der Wissenschaft versagt 
ist, unzweifelhaft zu entscheiden, wie gross der Antheil 
einer jeden jener Verbindungen an der PhosphorsÄure- 
absorption im fraglichen Falle ist. Denn die zu diesem 
Zweck VOM Peters*) empfohlene Methode — berubond 
auf der Voraussetzung, dass die phosphorsauren Alkalien 
des Bodens sich in Wasser leicht lösen, dass die Kalk- 
und Magnesiaphosphate schwierig in kohlensäurehaltigem 
Wasser, leicht in verdünnter Essigsäure löslich imd die 
Eisenoxyd- und Thonerdephosphate kaum in verdünn- 
ter Essigsäure, leicht aber in concentrirter Salzsäure lös- 
lich sind — hat P. Wagner"'*) durch genaue Experi- 
mente als vollständig unzuverlässig zurückgewiesen. 

Um Einiges zur Lösung dieser verwickelten Ver- 
hältnisse beizutragen, sind vorliegende Experimente aus- 
geführt worden. Meines Erachtens entbehrt auch die Ab- 
sorptionslehro in Betreff der Phosphorsäure genügend 
exacter Untersuchungen. 

Schon an dieser Stelle folge die kurze Registrirung 
der von mir angestellten Versuche. 

Reiner Seesand wurde zunächst allein auf sein Ab- 
sorptionsvermögen für Phosphorsäure geprüft, dann der- 
selbe i) mit einem gewissen Procentsatz an Orthoclas, 
i) mit Calciumcarbonat, 3) mit zusammen gefälltem Eisen- 



n Annal. il. Landwirthsch. Monalsbl. Bd. XLIX, 1867, pag. 31. 
^) Journ. f. Landwirthsch. 1871, pag. 100. 
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oxyd- und Thouerdehjdrat, 4) mit Calciumcarbonat und 
Orthoclas und 5) mit Calciumcarbonat und dem Sesqui- 
oxydhydratgemenge der Abeorptionsprüfung unterworfen. 
Die eben genannten chemischen Verbindungen wurden in 
Quantitäten, wie sie in der Natur häufig vorkommen, 
unter stetem starken Prävaliren des Sandes, um die Band- 
bodeunatur aufrecht zu erhalten, zugemengt. 

Die Humussubstanzen sind ausserhalb der Prüfung- 
gelassen, weil sie nach Beobachtungen von M u I d e r '> 
und W.öhler^j, sowie nach genaueren Bestimmungen 
von Th. Dietrich, J. König und Kiesow'), E- 
Simon *), Eichhorn') und neuerdings M. Flei- 
scher^) lösend und zersetzend auf die Phosphate ein- 
wirken. 

Da die Absorptionsverbindungen sowohl durch Was- 
ser als auch Salze, die in letzterem gelöst sind, auf dem 
Wege der Zersetzung resp. des Metamorphismus wieder 
in Lösung kommen können, so wurde auch der Einfiuss 
von Kochsalz und salpetersaurem Kali auf den Absorp- 
tionsvorgang und die Absorpüonsproducte genauer zu er- 
kunden gesucht. 

Bevor ich die eigenen Versuche in extenso beschreibe, 
will ich mich bestreben eine möglichst kurze Zusammen- 
stellung der in der Literatur zerstreuten Untersuchungen 
über die Einwirkung von difforenten Salzlösungen auf 
die Phosphorsäureverbindungen mehrerer Bodenarten zu 
geben. 

1) Scbeik. d. bouwb. aarde, 1860, I pag. 468 nach Sachsae, 
Lehrbuch d. Agriculturchemie, 1888 pag. 126; in der deutschen Ausgabe 
von Mnller, 1863, I pag. 443. 2) Chem. Centralblatt, 1856, pag. 478. 

3) Jahresber. f. Agriculturchemie, 13—15, Jahrg. I 1870 — 72, pag. 213. 

4) Landw. Vers.-Stat. Bd. XVIII, 1875, pag. 452. 5) Landwirth. Jahrb. 
Bd. 6, 1877, pag. 957. 6) Landwirth. Jahrb. Bd. 12, 1883 pag. 129. 
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Justus von L i e b i g *) folgert aus Verliehen, die in 
dem Löslichmachen von zweibasisch- und dreibasisch- 
pkosphorsanrem Ealk durch verdünnte Lösungen von 
schwefelsaurem Ammoniak^ Ghlornatrium und salpeter- 
saurem Natron (ca. 0.2 u. 0.3^) bestanden, dass Wasser, 
welches eine sehr geringe Menge genannter Salze enthält/ 
fähig ist die Phosphorsäure der phosphoraauren Erdsalze 
in Lösung überzuführen. Und zwar sollen die Alkalisalze 
nach Abgabe der Erdphosphate an Ackerkrumes teilen, 
welche nicht mit ihnen gesättigt sind, zum zweiten oder 
fortgesetzten Male das Vermögen behalten, die nämliche 
auflösende und verbi*eitende Wirkung auf die phosphor- 
sauren Erdsalze auszuüben, bis sie gänzlich sich in Kalk- 
und Bittererdesalze umgesetzt haben. Es bedürfe dann 
einer Wiederholung der Gabe dieser lösenden Salze, um 
solche Wirkungen abermals hervorzubringen. 

Ferner führt Peters^) an : „Da nun die Kochsalz- 
düngung der Absorptionskraft des Erdbodens entgegen- 
wirkt und lösend auf die absorbirten Stoffe einwirkt, so 
mu88 angenommen werden, dass diese Düngung eine 
grössere Menge von pflanzennährenden Mineralstotfen für 
den Bedarf der Pflanzen disponibel macht. ^ 

Eichhorn 3) behandelte gleiche Erdmengen mit 
reinem Wasser und einer O.lproceutigen Chlomatriumlö- 
suug. Hierbei wurden folgende Phosphorsäuremengen 
gelöst (berechnet auf einen Morgen und auf einen Fuss 
Ackerkrume) : durch reines Wasser 36 Pfund , durch 
O.lprocentige Chlomatriumlösung 27 Pfund. 

Weitere Versuche enthält eine Arbeit A. F r a n k ' s *). 



1) Annal. d. Chemie n. Pharmacie, Bd. CVI, 1858, pag. 185. 2) 
Jahreab. f. Agriculturchemie, 4. Jahrg. 1861—1862, pag. 266. 3) Chem. 
A c k e rs m a n n, 1861, pag. 28. 4) Land. Veit.-Stat. Bd.VIU, 1866, pag, 46. 
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Frank hat mir qualitativ untersucht^ wie sich die Wir- 
kung des Kochsalzes auf die Bodenphosphate verhält. 

Als Versuchsvorrichtungen benutzte er Weissblech- 
cylinder von 3—6' Länge und 3Zoll lichter Weit«, welche 
von 6 zu 6 oder von 12 zu 12 Zoll mit durch Hähne 
verschliessbaren Seitentubulaturen versehen waren. Sie 
wurden mit hauptsächlich thoniger und humoser. aber 
stets kalkhaltiger Erde gefüllt und dann vei*8chiedenen 
Behandlungen unterworfen. Zunächst liess Experimen- 
tator 80 lange Wasser durchfliessen, bis die Erde an Sal- 
zen so erschöpft war, dass weder Chlor noch Schwefel- 
säure in dem Extracte nachgewiesen werden konnten. 
Darauf wurde gefilllter, gut ausgewa«chener^ basischphos- 
phorsaurer Kalk in der obersten dreizöUigen Bodenschicht 
sorgftlltigst vertheilt und zunächst nur der Einwirkung 
reinen Wassers ausgesetzt. Bei zwölf Zoll Tiefe abfliessend 
zeigte das Drainwasser nur höchst unbedeutende Spuren 
von Phosphorsäure. Wurde aber kochsalzhaltiges Wasser 
(1 : 1000) auftropfen gelassen, so war die Phosphorsäure 
bei Tiefen von 4' und darüber überall noch in der Lösung 
nachweisbar. Es zeigte sich also deutlich die Bedeutung 
des Kochsalzes als lösendes und vertheilendes Agens '). 

Die Versuche von Peters 2) und seinem Assisten- 
ten Jones ergaben folgende Resultate. Peters behan- 
delte kalkarme Erdproben, je 1 000 g, mit je 2500 cc ver- 
schiedener Salzlösungen (NaCl 0.05^, 0.1^,0.5^; NH4CI 
0.05^', 0.1^, 0.5^; Na^COg 0.05*^, 0.1^, 0.5^) 3 Tage 
lang und bestimmte dann die in der Flüssigkeit enthal- 



1) Frank bemerkt, ein Filtrationsversuch der obigen Art in einer 
Röhre Ton 4 — 6' Länge nehme mindestens 4 Wochen in Anspruch b.i dem 
sehr langsamen Durchsickern der Flüssigkeit. 2) Annal. d. Landwirthsch. 
Monatsblatt, Bd. XLIX, 1867, pag. 31. 
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tene Fhosphorsäure. Ferner Hess Jones auf je 1000 g leh- 
migen Sandboden» je 2000 cc 0.02^' NH.Cl, 0.02^ KNO3, 
0.02^ JfaCl, 0.02 j^ Na^COg, destillirtes Wasser und koh- 
lensaures Wasser einwirken. Sämmtliche Salzlösungen 
beförderten im Vergleich mit destillirtem Wasser die 
Auflösung der Phosphorsäure : Salmiak und Ohlornatrium 
in ziemlich gleichem Orade, weit mehr aber kohlensaures 
Xatron. 'Die Phosphate von Eisenoxyd und Thonerde 
zeigten ein indifferentes Verhalten gegenüber den Lösun- 
gen der Chlormetalle. 

E. Heiden') stellte seine Untersuchungen mit der 
Ackerkrume und dem Untergrunde eines lehmigen Sandbo- 
denB (charakterisirt durch genaue mechanische und chemi- 
sche Analyse) an. Sowohl 100 g Ackererde, als auch 100g 
Untergrund wurden nach der Sättigung mit Wasser noch mit 
200 cc Wasser übergössen, das nach wiederholtem Umsohüt- 
teln am 1. Tage 7 resp. 8 Tage auf die Proben einwirkte. 
Ferner behandelte H. auch 100 g Ackererde einerseits und 
100 g Untergrund andererseits mit 200 cc Kochsalzlösung, 
die 0.5898 g Cl, 0.3835 g Na, 0.0079 g SO3 und 0.0056 g 
CaO enthielt. In Lösung ging nur etwas Phosphorsfture 
mit Eisenoxyd. Auch Chlornatrium in fester Form wurde 
von Heiden zu der mit Wasser gesättigten Erde ge- 
bracht und achtzehntägiger Berührung überlassen. Am 
19. Tage wurde das Gemisch mit 200 cc Wasser über- 
gössen und die Lösung nach 24 Stunden abfiltrirt. In 
Lösung kam wieder nur etwas Phosphorsäure mit Eisen- 
oxyd. 

A.Beyer's^) ^ Bodenstudien ans der Versuchsstation 
Regen walde*^ enthalten folgende Versuche. Je 1000 g der 



1) Landw. Vers.-Stat. Bd. XI, 1869, pag. 300. 2) Annal. d. Land- 
virtbscb. Monatsblatt, Bd. LH, 1868, pag. 104. 
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genau analysirten Erden wurden mit je 3 Litern der unten 
näher bezeichneten Lösungen 6 Tage unter öfterem Um- 
schütteln beisammen gelassen. Nach vollständiger Klä- 
rung wurde filtrirt, ein gewisses Yolumen davon mit 
Salzsäure zur Trockene verdunstet und dann die salzsaure 
Lösung ;Eiach gewöhnlicher Methode analysirt. Folgende 
Lösungen waren zur Digestion verwendet: Gipswassei 
(2.348i g CaO u. 3.4574 g SO,), Ohlornatrium : 0.2 Aeq., 
Ghilisalpeter : 0.1 Aeq., Chlorkalium: 0.1 Aeq., Kalium- 
sulfat: 0.1 Aeq., Ammonsulfat: 0.1 Aeq., 0.05 Aeq. Chlor- 
kalium + 0.05 Aeq. Natronsalpeter und Buperphosphat- 
lösung (0.316g SOa, 2,156g CaO, 4.1117g Ffi^)- Es 
ergab sich, dass die salzhaltigen Auszüge woniger Phos- 
phorsäure enthielten als die wässerigen, und zwar um so 
weniger, als sie alkalische Erden gelöst hatten. Während 
durch Wasser 0.0261 g Phosphorsäure gelöst wurde, Zu- 
hielt die Chlornatriumlösung nur 0.0065 g Phosphorsäure. 

Aus der Arbeit Fiedler 's') „Ueber Beeinflussung 
der Absorption von Phosphorsäure und Kali durch Chili- 
salpeter^ soll das die Phosphorsäure Betreffende hervor- 
gehoben werden. Durch viele Versuche hat der Verfasser 
folgende Fragen zu beantworten gesucht. 

Frage I. Werden durch Nitrate aus dem Boden 
erhebliche Mengen von Phosphorsäure gelöst? 

Zu allen Versuchen der Arbeit diente eine humus- - 
reiche Erde bei Halle, die durch Verwitterung von Por- 
phyr entstanden war. Je 100 g derselben wurden in 3 
grosse Massflaschen von 1000 cc vertheilt und letztere bis 
zur Marke mit Wasser von 15° C. ausgefüllt. Das 1. 
Gefäss wurde während 1 Stunde, dass 2. während 12 



1) Landw. Vers.-Stat. Bd. XXVl. 1881, pag. 135. 
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Stunden, das 3. während 24 Stunden häufig umgeechüt- 
telt. Nach Ablauf dieser Yersuchszeiten wurden 200 cc 
aus jedem Ge&sse zur Analyse abfiltrirt. Bei län- 
gerer oder zunehmender Digestionsdauer trat eine 
grössere Löslichkeit der Phosphorsäure ein. Die nächsten 
Versuche besitzen nur die zwölfstündige Behandlungs- 
dauer. Dieselben Gefilsse wurden nach EinfuUung der 
Erdquanten mit 0.1 und 0.5procentigen Ghilisalpeterlö- 
Kungen bis zur Marke aufgefüllt. Es gelangte stets etwas 
weniger Phosphorsäure zur Lösung, als bei der Digestion 
mit reinem Wasser. Fiedler verneint daher die Frage. 

Frage II. Verhindert der Ghilisalpeter die Absorp- 
tion von Phosphorsäure? 

Da die Differenzen der Absorptionsgrössen bei ver- 
schiedener Behandlungsdauer nur unerheblich waren, 
wurde die sechsstündige allgemein zur Anwendung ge- 
bracht. Je 100 g Boden wurden mit 1000 cc Flüssigkeit, 
die wechselnde Mengen an P2O5 und NaNO^ enthielt, 
unter häufigem . Schütteln bei 18^ C. aufbewahrt. Ein 
geringer Zusatz von Chilisalpeter (0.1^^, 0.25^, 0.4^ 
0.5^ u. 1^) bewirkte mit einer Ausnahme eine Zu- 
nahme der Phosphorsäureabsorption, während in allen 
Fällen bei noch weiterer Zunahme der Chilisalpetermenge 
(2.5^, 5^ u. 7.5^) eine rapide Abnahme auftrat. F. 
beantwortet diese Frage folgendermassen : „Die Absorp- 
tion der Phosphorsäure wird innerhalb der Grenzen und 
und Verhältnisse, wie sie die Praxis bietet, durch den 
Einfluss des Chilisalpeters begünstigt". 

Frage III. Führt Chilisalpeter Phosphorsäure dem 
Untergrunde zu? 

Es befand sich zu dem Zwecke eine Erdschicht von 
0.5 m Höhe in einem gläsernen stechheberähnlichen Ge- 
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fäss. Da die reine Erdschicht in .diesem Apparate, der auch 
mit einer Bunsen 'sehen Wassersaiigpumpe verbuodeii 
war, sehr bald undurchlässig wurde, benutzte F. bei den 
ferneren Vereuchen ein Gemisch von Erde mit gereinig- 
tem Sand. Auf ein Gemisch von 200 g Erde und ^OO g 
Sand wurden 200 cc einer Phosphatlösung (5.6544: g -P^Os 
enthaltend) gebracht, die während der Nacht mit dem 
Erde-Sandgemisch in Berührung blieben. Am näcfaisten 
Morgen wurde die Erdschicht mit 2000 cc Wasser ausge- 
waschen und dieses Filtrat besonders reservirt. Darauf 
erfolgte noch ein zweimaliges Nachspülen mit je 20O cc 
Wasser, die besonders gesammelt wurden. Zuletzt wurde 
mit 200 cc Wasser ausgewaschen, dem 0.5j|^ NaNOj zu- 
gesetzt worden war. Sowohl der beschriebene Versuch, 
wie auch ein zweiter ähnlicher lieferten den Beweis, dass 
bei der Auswaschung mit Ghilisalpeter eine Abnahme 
resp. ein vollständiges Verschwinden der Phosphorsäiire 
in der ablaufenden Lösung eintrat. Folgte ein abermaliges 
Auswaschen mit reinem Wasser dem mit NaNOshaltigem, 
so trat wieder die Phosphorsäure in relativ erheblichen 
Mengen auf. Eine dritte Versuchsreihe, bei der die frü- 
here Absorptionslösuhg durch eine concontrirte Lösung 
von saurem phosphorsauren Kalk ersetzt wurde, brachte 
auch die Bestätigung der Resultate der vorhergegangenen 
Versuche. 

Bei einer vierten Verauchsreihe wurden 300 g Erde 
mit 15 g präcipitirtem kohlensauren Kalk und 100 g Sand 
zur Beschickung des Apparates gemischt. Die Absorp- 
donsflüssigkeit blieb wieder während der Nacht in Be- 
rührung mit dem Gemisch. Beim Auswaschen mit NaNOj- 
haltigem Wasser war ebenfalls der Phosphorsäuregehalt 
des Filtrates ein geringerer. Diese Resultate benutzt F., 
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um die dritte Fi'age folgendennassen zu beantworten : 
^Durch den Einfluss von Chilisalpeter wird Phosphor- 
säure dem Untergründe nicht zugeführt ; es müssen zwar 
durch die Umsetzungen desselben die Ealkphosphate inner- 
halb des Erdbodens löslicher und durch die Flüssigkeit, 
welche die gebildeten salpetersauren Balze fortwäscht, 
mit fortgerissen werden, sie werden aber an anderer Stelle 
immer wieder Ton Neuem zu Gunsten ihrer besseren Ver- 
theilung absorbirt, so dass factisch ein Auswaschen und 
Üeberführen derselben in die üntergrundsflüssigkeit, so- 
lange Chilisalpeter vorhanden ist, nicht gut stattfinden 
kann." Dieser Schluss dürfte nur für die 
aller Wahrscheinlichkeit nach sehr sesqui- 
oxydreiche Erde gelten. 

In dem zweiten Theile seiner Arbeit sucht der Ver- 
fasser ^die Art der Wirkung des Chilisalpeters in dem 
Ackerboden experimentell etwas zu lichten**. Gestützt auf 
seine in dieser Hinsicht unternommenen Untersuchungen 
nimmt Fiedler an: „Es scheinen entweder Doppelver- 
bindungen von Na+Ca mit Phosphorsäure zu sein, die 
in der reichlich salpetersauren Kalk enthaltenden Boden- 
lösung zum grösseren Theil unlöslich und existenzfähig 
blieben und mit den ferner und wiederholt zusammenkom- 
menden Mengen von gelöstem salpetei*8auren Kalk keine 
vollkommene Rückzersetzung erfuhren, aber gelöst wur- 
den durch Hinzukommen von reinem Wasser; oder es 
müssen Verbindungen von reinen Natriumphosphaten 
sein^ die durch die Zeolithe, solange ein Ueberschuss 
von Ca(N09)2 in der Bodenflüssigkeit sich befindet, als 
absorbirt festgehalten werden und erst in Freiheit 
treten, sobald die Bodenlösung sich an salpetersaurem 
Kalk vermindert." (? ?) Trotz aller angestellten Ver- 
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suche golang ihm nicht der Nachweis von NaCa-Phos- 
phaten. 

Alle Absorptions Versuchsreihen Fiedler's mit 
schwachen Absorptionslösungen und unter gleichzeitigfer 
Anwendung von geringen Mengen Ohilisalpeter angestellt 
weisen bei Zunahme der Menge von Obilisalpeter ein 
Steigen der Absorption von Phosphorsäure auf. Die Ab- 
sorptionsversuche aber, bei denen concentrii*te Absorp- 
tionsfiüssigkeiten mit zugleich bedeutendem Plus von 
Ghilisalpeter Anwendung fanden, ergaben entgegengesetzte 
Resultate. Bei der Erklärung letzterer Erscheinungen 
bemerkt Fiedler, dass die Kalkmenge des Bodens frei- 
lich gegenüber den concentrirten Absorptionslösungen ver- 
schwindend klein war, und fügt hinzu, dass solche Yer- 
suche für die Praxis ohne Bedeutung wären. (?) 

Die Versuchsböden Tuxen's') repräsentirten ein 
Sand- und ein Thonbodon, die genau analysirt waren. 
Pro Versuch wurden 100 g steinfreier und lufttrockener 
Erde mit Zumischung von 100 g reinen Sandes in einem 
gläsernen Rohr angewandt. Innerhalb 48 Stunden wurde 
die Schicht von einer Auflösung neutralen phosphorsauren 
Natrons (0.355 g P2O9 pro 100 cc) langsam durchsickert. 
Die in den ersten 100 cc Filtrat enthaltene Phosphorsäu- 
remenge bestimmte T. und berechnete dann, wieviel die 
Erde davon aufgenommen hatte. In gleicher Weise Hess 
T. Phosphorsäureauflösungen durchsickern, die entweder 
eine bestimmte Menge von salpetersaurem Natron oder 
Ohlornatrium oder Chlorkalium (10 Aequivalente in 100 cc 
Phosphatlösung) gelöst enthielten. Die Resultate dieser 
Versuche sind folgende: 1) Der Thonboden zeigte ein 



I) Landw. Ver8.-SUt. Bd. XX VE, 1882, pag. 107. 
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höheres AbBorptionsvermögen für Phosphoreäure, als der 
Sandboden. 2) Die mitgelösten Kali- und Natronsalze 
vergrösserten die Absorptionsfähigkeit der Erde für Phos- 
phorsänre und zwar waren erstere Balze den letzteren in 
solcher Wirkung voraus. 

!Femer hat T. auch den Einfluss des Chilisalpeters 
und Ghlornatriums auf im Boden präexistirende Phosphor- 
sänre Verbindungen im Vergleicli mit Wasser zu ermitteln 
gesucht. Zu dem Zwecke wurden Thonbodenproben, je 
100 g, mit 200 cc reinen Wassers oder 200 cc Chilisal- 
peterlösung oder 200 cc Kochsalzlösung (10 Aequivalente 
in mg von 100 cc) wahrend zweier Tage geschüttelt. Es 
resultirte^ dass Chilisalpeter und Kochsalz im Erdboden 
mehr Phosphorsäure auflösten als Wasser. 

Schliesslich sind noch die auf der Versuchsstation 
Münster von F. Storp ausgeführten Untersuchungen zu 
erwähnen^ über welche C. Krauch') referirt hat. 

Die Absorptionsversuche wurden so ausgeführt, dass 
0.5 kg feinkörniger, thoniger Sandboden in Flaschen mit 
3 Litern Wasser einmal ohne, dann mit Zusatz verschie- 
pener Mengen Kochsalz (O.l — 0.6 g NaCl pro 1) 14 Tage 
unter häufigem ümschütteln stehen gelassen wurde. Fer- 
ner Hess man durch 6 Portionen desselben Bodens von 
je 17 kg 72 1 Wasser mit folgenden Zusätzen durch- 
tropfen : NaCl, g pro 1 0.0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8. Von 
den solcherart behandelten Böden wurden Proben zur 
Analyse genommen ; nach dem Sieben erfolgte ihre Ex- 
traction mit 50 — 60^ C. warmer Salzsäure vom specif. 
Gewicht 1.062 (= 11.8^ HCl). An Phosphorsäure war 
beim grösstcn Zusatz von Chlornatrium ungefilhr um ein 



1) Landw. Ver8.-Stat. Bd. XXVIU, 1883, pag. 468. 



Sechstel mehr in TjÖBung gegang:eii nb bei reiueni 
Waseei*. 

Ueberblickea wir hud uoolimals die referirten Er- 
gebiiisee der Einwirkungen von BaklöBungen auf die Phos- 
phate der Ackererde, soweit sie für die Versuche der 
vorliegenden Abhandlung in Betracht kommen. Es sind 
fltriot an seinanderzu halten die Resultate, die durch Ein- 
wirken der Lösungen auf die in der Ackererde präexisti- 
renden Phosphate erbalten wurden, von aolchen gewonnen 
in den Fällen, wo die Absorptionslösungen und die Salz- 
lösungen gleichzeitig mit dem Boden in Berührung kamen. 
Im ersten Falle hat Kochsalz ein stftrkeree Lösungaver- 
mögen gezeigt bei Versuchen von Peters, Heiden, 
Tuxen nnd Krauoh, während Untersuchungen von 
Eichborn, Jones uud Beyer ei^ben, dase die Lö- 
sungefäbigkeit des Chlornatriums fiir die Phoephorsäure 
schwächer als die des Wassers war. 

Im zweiten Falle hat Kochsalz bei Frank absorp- 
tionshemmend gewirkt, haben bei Tuxen aber die Chlo- 
ride doH Natriums und Kaliums die Absorptionsßlhigkeit 
der Erde für Phoaphorsäure vergrössert. 

Salpetersaure 8alze resp. Chilisalpeter haben die 
Boden phospbate in minderem Masse als Wasser gelöst bei 
B e y e r ' s und Fiedler's, in höherem Masse bei 
T u X e n ' 8 Versuchen. 

Nach Fiedler hat Chilisalpeter die Absorption von 
Phosphorsäure in Concentrationsgraden bis zu 1.5^ ver- 
mehrt, in Conoentrationen von 2.5^, 5^ u. 7.5^ aber 
die AbsorptionegröBse herabgesetzt. Tuxen bestätigt die 
Resultate Fiedler's in Bezug auf die vordünnteren 
Uhilisalpeterlösungen. 

Bei der Anwendung derartig ditferenter Bodenproben 
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war freilich das beobachtete Divergiron der Versiichsre- 
sultate unausbleiblich. 

Was die Concentration der Bodenlösungen betriflFt, 
so kann man als zweifellos hinstellen, dass unter um- 
ständen recht concentrirte Flüssis:keiten mit dem Boden 
in 'Wechselwirkung treten, wie z. B. bei der Anwendung 
leicht löslicher Handelsdünger. 

Damit möge der geschichtliche Rückblick und die 
allgemeine Einleitung zu den Versuchen dieser Abhand- 
lang abgeschlossen sein. 



Es galt also recht wissenschaftlich exact und den 
natürlichen Verhältnissen sich möglichst accommodirend 
die Untersuchungen zur Ausführung zu bringen. Voi* 
allem musste die Versuchsmethode den vertretenen An- 
sichten entsprechend gewählt werden. Als ein solches 
zweckmässiges Verfahren ist ganz entschieden die auch 
in dem hiesigen landwirthschaftlichen Cabinet gebräuch- 
liche Versuchsmethode anzusprechen. Es ist dies die soge- 
nannte Filtrationsmethode im Verdrängungsrohre, die durch- 
weg grosse Vortheile bietet vor der sogenannten Kolben- 
methode, bei der das Absorbens und die Absorptionslö- 
sung in einem Kolben oder ähnlichen Geiäss zusammen 
geschüttelt werden. 80 gestattet z. B. die Filtrations- 
methode auch mit relativ kleinen Flüssigkeitsmengen zu 
Operiren, eine Möglichkeit, die gerade höchst wünschens- 
werth ist. An dem Flüssigkeitsüberschuss litten ja alle 
früheren Untersuchungen, die meist mit Anwendung der 
Kolbeumethodo, in den wenigsten Fällen nach der Fil- 
trationsmethode ausgeführt wurden. 

Beschreibung der Vereuchsapparate. 

Benutzt wurden bei den Hauptversuchen 2 Paare 
Röhren. Das eine Paar war cylindrisch, gerade und un- 
ten zur Stelle, wo der Krahn eingeschliffen war, verjüngt. 
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Das zi^eite Paar war am unteren Ende anders gestaltet; 
es hatte nämlich dort rechtwinklig gegen die Axe gerich- 
tet angeschmolzene engere Röhren, die mit Winkelkrfth- 
nen (alter Geissler'scher Originalform) abschlössen^ so 
dass der Aiisfluss durch den Stopfen des Krahnes erfolgte. 
Ton oben nach unten hatten diese vier Elohre von ca. 
1^ mm lichter Weite erstens einen ungraduirten Kaum 
von 50 cc, dann folgte die Graduirung nach Cubikcenti- 
metera bis zum Theilstrich 250 und der untere, wiederum 
nicht graduirte Antheil (Cylinderstück, verjüngtes Rohr 
und Krahn) fasste bis zum Ausfluss 36 resp. 35.5 g Was- 
ser von 17.5® C. Die Länge dieser Röhren betrug 65 
Centimeter. Für einzelne Yorversuche wurden noch 68 cm 
lange Röhren mit einem inneren Durchmesser von 40 mm 
verwendet. Sie waren von gerader, cylindrischcr Form 
und zur Stelle, wo der Glashahn sich befand, verjüngt. 
Das bei je 2 Gubikcentimetem graduirte Rohrvolum ent- 
sprach 500 Gubikcentimetem. Girca 125cc Inhalt hatte 
der obere ungraduirte Röhrentheil, 50 cc der untere. Vor 
der Beschickung mit den Versuchsmaterialien ward in 
das Rohr ein doppeltes Papierfilter, das mit einer dünnen 
Zwischenlage von gereinigter Baumwolle versehen war, 
vermittelst eines oben vemindeten Stabes bis hinunter 
zum verjüngten Theil eingestossen, so dass es den Glas- 
wandungen anlag etwa wie im Boxhlet'schen Extrao- 
tion sapparate. Befestigt wurden die Versuchsröhren an 
B u n s e n 'sehen Universalstativen, 

Die Constituenten der Versuchsschichten. 

Der Hauptbestandtheil tesp. der einzige Bestand- 
theil derselben war der Sand. Und zwar war es soge- 
nannter Seesand, der sich bekanntlich durch eine unge- 

2 
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mein gleichförmig rundliche Körnelung an manchen Stel- 
len der See, wo er durch den Wellenschlag ToUkomixieD 
rund gewaschen vorkommt, auszeichnet und daher ein 
gutes Durchlassungsvermögen für Flüssigkeiten besitzt. 
Die Löcher eines O.5mm-Siobes passirte er mit gr^ss ter 
Leichtigkeit; er gehörte also zu den von Orth *j unter- 
schiedenen Grössen, Feinsand und Mittelsand. 

Gepulverter reiner Quarz, der aus Meissen bestellt 
war, musste wegen seiner unregelmässigen Kornformen, 
deren Sortirung in gewöhnlicher Weise nicht vorgenom-- 
men werden konnte, von der Anwendung zu Versuchs- 
zwecken ausgeschlossen bleiben. Seine mechanische Ana- 
lyse wurde mit folgendem Resultate ausgeführt: Rück- 
stand auf dem 1 mm-Sieb 14.6^, solcher auf dem 0.5 mm- 
Sieb 17.46^; Schlän^mmasse aus dem Trichter 2— 5L3^, 
solche aus dem Trichter 3 — 6,ö^, solche aus dem Trichter 
4—4.16^ ; Absatz nach 3 Tagen aus den abgelaufenen 
91 Flüssigkeit —5.1 2>^. Doch weder durch Filtration, 
noch nach monatelangem Stehen wurde vollkommene 
Klärung in dem Ablaufwasser erreicht. 

Der Seesand, aus den Schwammfischereien des mit- 
telländischen Meeres herstammend, ist durch Ausklopfen 
aus den trockenen Schwämmen in Berlin gewonnen wor- 
den. Zu den Versuchen durfte er natürlicherweise nicht 
direct verwendet werden. Es musste zuvörderst das Ma- 
terial einer mechanischen und chemischen Reinigung 
unterworfen werden. 

Nach Entfernung der mechanischen Verunreinigungen 
durch Auslesen mit der Hand, Sieben ete. wurde eine 
mehrmalige Extraction mit- conc. Salzsäure — bisweilen 
wurde noch eine Digestion mit conc. Salpetersäure einge- 

1) Jabreaber. f. Agricultarchemie, 18. u. 19. Jahrg. 1876, I pag. 24. 
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«ehaltet — YorgenommoD, wobei der jedesmaligen Extrac- 
tion das Auswaschen mit Wasser folgte. Diese Manipu- 
lationen setzte ich fort, bis die Extraoie keine Reaction 
auf Zusatz von Kalk- und Eisenfiillungsmitteln zeigten. 
Der 80 vorbereitete Versuchssand gab mit Wasser ausge- 
kocht keine Chlorreaction ; es war mithin das Extraotions- 
mittel ToUkommen ausgewaschen. 

Zar näheren Characterisirung des Yersuchssandes 
vrurden folgende Bestimmungen ausgeführt. Sein speci- 
fisohcs Oewicht ergab sich im Mittel mehrerer Fyknome- 
tcrbestimmungen zu 2.64. 

Ferner wurde der Sand in ein Standrohr von 28 mm 
Durchmesser lose mit möglichster Vermeidung jeglichen 
Druckes gebracht und das durch Aufklopfen auf eine ge- 
eignete Unterlage veranlasste ^^Sichsetzen^ seines Volu- 
mens beobachtet, bis die fortgesetzte Action keine weitere 
Aenderung hervorbrachte. Als Mittelwerth von sechs 
in dieser Weise ausgeführten Bestimmungen dient fol- 
gende Angabe : 138.6 g Sand gleich 89 Cubikceutimetern 
sanken in diesem Standrohre auf 77 Cubikcentimeter 
zusammen. Setzt man die Dichte bei loser Schüttung gleich 
1, so wächst sie durch Zusammenklopfen auf ca. 1.156. 

Wichtig war es auch die wasserhaltende Kraft des 
Sandes zu kennen. Letztere Yersuche wurden in den 
Röhren mit 29 mm Durchmesser vorgenommen. Das eine 
Rohr (mit in der Rohrachse gelegener Ausfiussöffnung) 
ward mit 296 g Sand beschickt, die ohne Anwendung von 
äusserem Druck einen Raum von ca. 183 cc einnahmen 
und eine Schicht bildeten, deren absolute Höhe 31.5 cm 
betrug. Alsdann wurde die Ausflussöffnung des Rohres 
vermittelst eines Gummischlauches mit der des zweiten 

gleichgestalteten Rohres, das noch unbeschickt war, in 

2» 
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Verbindung gesetzt. Bei ofl'eneu Hähnen erfolg'te nun 
das Eingiesseu von Wasser in die leere Röhre, bis erste- 
res in den commiinicirenden Röhren bei der Marke 
^lOOcc^^ also mit der Oberfläche der Sandschicht zusam- 
menfallend, seinen Stand hatte. Dazu wurden 255 cc 
Wasser benöthigt. Zieht man von dieser Wassermasse 
die im Wasserrohre enthaltenen 185 cc ab (der Gummi- 
schlauch war yor dem Inverbindungsetzen mit Wasser ge- 
fällt worden), so verbleiben für das Sandrohr 70 cc "W^os- 

4 

ser. Es möge hier eine kleine Controlrechnung Platz- 
finden. 29ßg Sand nehmen als dichte, d. h. ohne alle 
Zwischenräume gedachte, Masse ein Volumen von 114 cc 
ein (iJL!L = ll4). Addirt man zu letzterer Zahl 70 cc, die 
die Wassermenge dos Sandrohres vorstellen, so erhält 
man 184 cc, während oben das Volumen des eingefüllten 
Sandes (296 g) zu 183 oc gefunden wurde. Solche Ue- 
bereinstimmung befriedigt jedenfalls. Damit war zunächst 
das Gesammtvolumen der Hohlräume des Sandes bestimmt. 

Nach dem Sohliessen der Glashähne der Sand- und 
Wasserrohre wurde die Schlauchverbindung zwischen den 
letzteren aufgehoben, ein graduirter Cylinder unter daj^ 
Sandrohr gestellt, der Hahn des letzteren geöffnet und 
das dann abtropfende Wasser, 8 cc, gemessen. Es waren 
also ca. 62 cc vom Sande resorbirt. 

Um zu untersuchen, ob der Sand wirklich mit Was- 
ser gesättigt war, wurden 100 cc aufgeschüttet bei ge- 
öffnetem Abflusskrahn. Sie sickerten vollständig durch 
in 15 Minuten und zwar die ersten 50 cc bei dem höhe- 
ren Druck in 5 Minuten und die zweiten 50 oc in 10 Mi- 
nuten. Natürlich ward immer möglichster Schutz gegen 
Verdunstung vorgesehen, ti'otzdem im fast dampfgesät- 
tigten Räume gearbeitet wurde. 
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Bei der Ausführung des nächsten Yersuohes leitete 
folgende Ueberlegung. Da vom Saude 62 cc Wasser ge- 
halten wurden, so konnte erwartet werden, dass durch 
103 cc, die nach Herstellung der Cotnmunioation des Band- 
rohres mit dem Wasserrohre in letzteres gegossen wurden, 
der alte Stand der Wassersäulen bei der Marke ^lOOcc" 
des Rohrpaares wieder herbeigeführt werde. Diese Er- 
wartung traf aber nicht zu, denn dass Niveau blieb im 
Wasserrohre um 14 mm höher als im Sandrohre, was ca. 
eine Woche hindurch beobachtet wurde. Um eine Er- 
klärung dafür zu geben, möchte ich behaupten, dass die 
im Rückhaltwasser des Sandes enthaltene Luft als das 
den Niveauausgleich hindernde Moment angesehen wer- 
den muss; in diesem Falle kommt also das Gesetz der 
communicirenden Röhren nicht zur Geltung. 

Konnte das schon am feuchten Sande beobachtet 
werden, so muss angenommen werden, dass die Wirkung 
noch bedeutender ausfallen wird bei Zunahme der Poro- 
sität des Yersuchsmateriales. Daher sollte in der Natur, 
wo Humussubstanzen imd Thon als Bodenbestandtheile 
auftreten, diese Erscheinung auch nicht unbeachtet 
bleiben. 

Als zweiter Constituent käme in Betracht die Phos- 
phorsäure. Sie wurde bei den Haupt versuchen als luft- 
trockenes Superphosphat dem Sande beigemengt und als- 
dann durch differente Lösungsmittel in Circulation ge- 
bracht, was später genauer beschrieben werden wird. Nur 
bei den Vorversuchen liess man direct eine phosphor- 
säurehaltige Auflösung, die durch Digestion von präcipi- 
tirtem phosphorsauren Kalk mit sehr verdünnter Essig- 
säure hergestellt war, durch die Yersuchsschichten sickern. 
Das gut beschaflene Superphosphat wurde von der 
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Bevaler Firm» Chr. Rotermann als Ohlendorft'sohes Fw- 
bricat geliefert. Es war ein recht gteichmäBsig pulveri- 
ges Material von hellbrauner Farbe mit nur wenigren grrü- 
beren Knallen untermischt. Letztore wurden durch Hie- 
ben getrennt und der Zerkleinening in einer Poroellaa- 
reibschale unterworfen. Xach HinzufiigungdiescaTheiles 
zu der Hauptmasse wurde die gunze Menge (ca. S kg) 
regelrecht durobgemiecbt und alsdann in uineui ^roäsen 
ÖlasgefäsB uutergebraoht. Mitten aus dieser Masse ent- 
nahm man einen Superphosphatcylinder, der mehrere 
Gentimeter Durchmesser hatte. Letzteres Superpltospbat- 
quantum wurde nochmals mechaniscti durchgearbeitet und 
nach Abnahme der zur Analyse erforderlichen Menge für 
die Versuche in einem dicht achliessenden GlasgeßU<ä 
reservirt. 

Die Analyse des in Rede stehenden Superphosphatos 
wurde mit folgendem Ergebniss ausgeführt: 

Feuchtigkeit G:I56 ^ 

Wasseriösliche P,Oa 21.056 ^ 

Wasserunlösliche PjO, 0.870 ^ 

FcjO, + A1,0, 0.5U ^ 

GaO 27.8166^ 

SO, 32.7001^ 

MgO 1.564 «^ 

In Salzsäure unlöslicher Rückstand I.IU ^ 
Das Trocknen des Superphosphates zwecks der Feucli- 
tigkeitabestimmung, die wfthjend der Ausfuhrung vorlie- 
gender Arbeit mehreremal vorgenommen wurde, erfolgt« 
über conc. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Tompei-atur 
bis zur Gewiohtsconatanz, da nach J. Ruffle's') Unter- 



1) D i n s I D r ' > poljUchn. Jodtd. 68. Jahrg. Bd. 26S, ptg. 47«, ISBT. 
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suehungen bei 100^ auch gebundenes Wasser ausgetrieben 
und zugleich eine bedeutende Abnahme der wasserlöslichen 
Phosphorsäure gefunden wird. 

Die wasserlösliche Phosphorsäure ward nach Fre- 
6 e n i u s ') durch Auswaschen auf dem Filter in Lösung 
gebracht und nach der Molybdän mcthode bestimmt. Die 
Bestimmung aller übrigen Superphosphatbestandtheile ge- ' 
»chah nach den bei den Düngerarten üblichen Verfahren. 
Der zu den Vorversuchen benöthigte präcipitirte 
phosphorsaure Kalk wurde nach E. Hirschsohn's^) 
Ajigabe dargestellt. Durch Eingiessen der Natriumphos- 
phatlösung in die Chlorcalciumlösung — beide natürlich 
von bestimmter Concentration — bis zum Eintreten neu- 
traler R^action erfolgte die Fällung des Calciumphospha- 
tes bei gewöhnlicher Temperatur; alsdann wurde die 
überstehende Flüssigkeit sogleich abfiltrirt, der Nieder- 
schlag ausgewaschen bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaction und bei 30—40^ getrocknet. Seine Zusammen- 
öetzung ermittelte man nach dem Erhitzen auf 110^ nach 
oben angegebenen Methoden : 

HjO (durch Glühen gefunden) . 23.80^ 

P,05 42.48^ 

CaO . 33.72^ 

Zur Bereitung der Auflösung von Calciumphosphat 
wurden 50 g davon abgewogen und in einer Flasche mit 
5 Litern Wasser und 20 cc conc. Essigsäure {ßS^C^E^Oi) 
bei 40° unter öfterem Schütteln digerirt. Als nach mehr- 
wöchentlicher Digestion ca. 0.05 g"Ffi^ in 50 co Filtrat 
enthalten war, ward die ganze Flüssigkeitsmenge abfil- 



1) Anleitung zur quantit. Analyse, 6. Auflage, Bd. 11, 1877—1887, 
pag. 697. 2) Separ. Abdr. der pharmac. Zeitschrift f. Russland, XVI 385, 
Üeber Calcaria phosphorica^ 1877. 
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trirt und nach genauer Üehaltsbestimmung später zu den 
AbaorptionaverBuchen benutzt. 

Zur Mischung mit dem Bande kamen ferner in Ver- 
wendung kohlensaurer Kalk, Orthoclas und ein Oemenge 
von Eiaenoxyd- und Thonerdehydrat und zwar sowohl 
einzeln als auch in Combi untionen. 

Das Calciumcarbonat reptftsentirte die officinelle 
Calcaria carbonica (mit 0.23f|£ H,0), die in variirendeu 
Mengen von ca. 1 — Sjfe" dem Saude zugemiseht wurde. 

Der benutzte Feldspath war von der Direotioa der 
Meissener Porcellanfabrik als äusserst feines Pulver 
zugleich mit Musterstücken des Robmateriales geliefert. 
Da nach Angaben des Fabrikdirectora schon seit vielen 
Jahren die Bezugsquelle des Feldspatbs aus Schle- 
sien die nämliche ist und Herr Prof. Dr. L e m b e r g 
vor Jahren ein Felds pathetüok dortiger Herkunft anal,r- 
sirt hat und auch ein vorgewiesenes Demonstrationsstück 
ala Orthoclas von Btriegau reoognoacirte, glaubte ich 
von einer neuen Analyse absehen stu dürfen. Die Zusam- 
mensetzung des Btriegau'er Orthoclases ist nach güti- 
ger Mittheilung des Hrn. Prof. Dr. Lemberg folgende: i 

H»0 0.28^ i 

SiO, 65.58^ I 

A1,0, 18.52*' ! 

CaO 0.23> I 

K,0 I2.63<^ 

Na^O 2.76^ 

Dna bereits erwilhnte Sesquioxydhydratgemenge ward 
folgendermasson dargestellt: 50g Eisenchlorid (FoCl,-l-6H,0) 
und 50 g Aluminiumsulfat (Alj(SO,),+ 18HaO) im Zu- 
stande ehem. pur. wurden einzeln in den nöthigen Wasser- 
mBiigciL gelöst, ihre Lösungen vermischt und durch Na- 
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triumcarbonat die gleichzeitige Aiisfllllung der Oxydhydrate 
angestrebt. Nach dem Auswaschen, das, beiläufig bemerkt, 
recht lange dauerte, und Trocknen bei 40—50° verblieb 
als Ausbeute 30.5 g Gemenge mit 15.6^HaO (gefunden 
durch Trocknen bei 90—95° C.) Nach dem Glühen be- 
stand der reine Niederschlag aus 62.451^ FosO, und 
37.549^ AljO,. 

Soviel sei zum Signalement der Yersuchsmaterialien 
und Versuchsvorrichtungen gesagt. 



Die Yorversuche und ihre Ergebnisse. 

Es Bind Absorptionsversuche, bei deren Ausfuhrung 
die phosphorsäurehaltige Auflösung entweder im Kolben 
mit dem Sande zusammengebracht wurde oder durch die 
mit den absorbirenden Substanzen versehene Sandschicht 
sickerte. Enthalten waren in 50 cc dieser Auflösung von 
Calciumphosphat 55.4 mg PjOg und 30.1 mg CaO. Sie 
wurde bei folgenden Yersüchen verwendet. 

Versuch I. 200 g Sand wurden mit 150 cc der bzn. 'j 
Phosphatlösung im Kolben während 5 Stunden so oft wie 
möglich geschüttelt. Die Analyse der darauf mittels einer 
Pipette abgemessenen Filtrate ergab im Mittel pro 50 cc 
57.66 mg P2O5. Die geringe Zunahme der Phosphor» 
säuremenge in der Absorptionslösung lässt sich wohl er- 
klären durch die schwache Trübung des Filtrates, die 
nicht beseitigt werden konnte und daher das Gewicht der 
pyrophosphorsauren Magnesia beeinflussen musste. Eine 
Entziehung von Phosphorsäure aus der Lösung hat also 
auf keinen Fall stattgefunden. 

Versuch IL Ein Seesandquantum von 300 Gi^ammen 



1) bzD. bedeutet „beEeichnet**. 
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wurde in einem tarirten Beoherglase abgewogen und dazu 
noch 15 g Orthoclaspulver gesetzt. Nach einer gehörigen 
Durcharbeitung mit einem Spatel zum Zwecke möglichst 
gleichmässiger Yertheilung des Orthoclases in der Sand- 
masse füllte man das Gemengsei in eine der beschriebenen 
engeren Yersuchsröhren ein und versetzte es im Rohre 
mit 75 cc der bzn. Phosphatlösung* Letztere war eben 
die Flüssigkeitsmenge, die dem Gesammtvolum der Hohl- 
räume entsprach. Um das Entweichen der Luft nach 
unten zu gestatten, blieb der Hahn offen, bis das gegen 
Verschwemmcn am Boden angebrachte Filter genetzt war. 
Nach dem Schliessen des Hahnes wurden dann weiter 
50 cc der bzn. Phosphatlösung auf das Gemenge gegos- 
sen, ein Kölbchen, das 50 cc fasste, unter das Ausfiuss- 
rohr gestellt und der Hahn aufgedreht. Der so erhaltene 
Ablauf von 50 cc Absorptionslösung ward in ein Becher- 
glas filtrirt und zur Phosphorsäurebestimmung reservirt 
(Ablauf 1). Ohne Verzug wurden abermals 50 cc bzn. 
Absorptionslösung abgemessen, auf die Absorptionsschicht 
ausgegossen und die durch sie verdrängten 50 cc Flüs- 
sigkeit in angegebener Weise gesammelt und behandelt 
(Ablauf 2). Eine 3. Ablaufprobe ward nach Aufgiessen 
von 50 cc nach 24stüDdigem Einwirken entnommen. Es 
folgte wieder das Aufbringen von 50 cc bzn. Phosphat- 
lösung, die sofort den Ablauf 4 bewirken konnten. Der 
erneuerte Aufguss von 50 cc Absorptionslösung konnte 
erst nach dem Verstreichen einer Zeitspanne von 72 
Stunden die zum Ablauf 5 gehörigen 50 cc ver- 
diHngen. 

In den einzelnen Abläufen gefundene Phosphor- 
säuremengen : 
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Ablauf 1. 50 cc euthielten 53.6 zng P2O5 

^ 2. ^ „ 54.5 „ ^ 50 cc des Auf- 



gusses. 



•3. y, y, 53.5 ,, - enthielten 55.4 mg 

4s^ 9 

** 5. „ „ 5o.o ^ „ 

Die Differenzen, die im Phosphorsäuregehalt der 
ursprünglichen und der durchgelaufeneu Flüssigkeit auf- 
treten, beinihen vielleicht nur auf Verauchsfehlem. Es 
könnte daher behauptet werden, der Orthoclas sei kein 
directes Absorbens für die Phosphorrsäure. 

Versuch in. Weiter wurde das Absorptionsvermö- 
gen des gefällten Calciumcarbonats (officin.) beim Zusam- 
mentreffen mit der bzn. Phosphatlösung untersucht. Zu 
dem Zwecke wurden 600 g^ Seesand mit 30 g Calcium- 
carbonat (officin.) gut durchgemengt und in das eine der 
weiteren Rohre (Innendurchmesser = 40 mm) gebi*acht. 
Dieses Sandkalkgemenge nahm 150 cc bzn. Phosphatld- 
sung in seine Hohlräume auf. Was die weitere Ausfüh- 
rung dieses Versuches betrifft, so geschah sie in ähnlicher 
Weise, wie oben bei Versuch 11. Die Ablaufproben 1 — 3 
erhielt man durch Auffangen von je 50 cc bzn. Absorp- 
tionslösung unmittelbar nach dem Aufgiessen. Die Proben 
4 u. 5 konnten ablaufen, nachdem die bzn. Absorptions- 
lösung 24 Stunden im Versuchsrohre verblieben war. 
Dasselbe gilt von Probe 6. Vor der Entnahme der 7. 
Probe sickerte ein halber Liter bzn. Absorptionslösung 
durch das Sandkalkgemenge und zwar erfolgte die Ver- 
drängiing dieser Probe nach 24stündiger Einwirkungs- 
dauer der Lösung auf das Calciumcarbonat. Es ging dann 
abermals ein grösseres Quantum bzn. Phosphatlösung durch, 
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450 cc, and erst, nachdem 3 Wochen' lang die Wechsel- 
wirknng zwischen der Absorptionslösung und dem Ab- 
sorptionsmedium staatgehabt hatte, wurde der Ablauf 8 
gesummeltu In der beifolgenden Zusammenstellung finden 
sich die in den einzelnen Abläufen gefundenen Phosphor- 
^uremengen angegeben. 
Ablauf 1. 50 cc enthielten 33.7 mg PjOs 
2 77 

•, 4. „ ^ 1.3 ^ „ 50 CC Absorptionsl. 

enth. 55.4 mg PaO, 



5. „ 


•» 


1.3 


6. „ 


*> 


1.7 


500 cc 


•< 


52.1 


7. 50 cc 


-•> 


1. 


450 cc 


n 


38.1 


8. 50cc 


f% 


3.1 



Vi 



Im Ganzen wurden aufgebracht auf das Gemenge von 
Sand-Oalciumcarbonat 1.5 1 bzn. Absorptionslösung, die 
1.662 g PjOj enthielten. Da in den Abläufen nur 0.3098 g 
wiedergefunden wurden, so sind also 1.3522 g P^Oj der 
Absorption anheimgefallen. 

Der Kalk als Carbonat band schnell die Phosphor- 
säure und fast die Lösung daran erschöpfend. Die ersten 
50 cc Ablauf wiesen selbstverständlich einen grösseren 
Gehalt an unabsorbirter Phosphorsäure auf, da sie durch 
das trockene Gemenge sickernd auch nur die kürzeste 
Zeit mit den Calciumcarbonattheilchen in Berührung 
gewesen waren. Bei der Einwirkungsdauer von 24 
Stunden ergab die Analyse der Proben ziemlich 
gleiche Absorptionsgrösson. Ein schnelles Durchsickern 
grösserer Mengen der bzn. Absorptionslösung ver- 
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minderte bedeutend den Effect des AbsorptioosT^or- 
ganges. 

Den Yersuch, der das Absorptionsyermögeo von 
Calciumcarbonat -f Orthoclas (als Zumischung zum Sande) 
für Phosphorsäure zur Anschauung bringen sollte, i^ill 
ich nur anhangsweise erwähnen, da er nur insoweit inter- 
essirt, als er lehrt, dass bei Zumengung TOn 5^ an 
Orthoclas zum Kalksande eine Yerlangsamung der Durch- 
laufgeschwindigkeit der Absorptionslösung eintritt, die 
ihrerseits wieder eine Erhöhung der Absorptionsgrösse 
um einige Milligramme bewirkt. Ferner möchte ich Bucb 
noch darauf aufmerksam machen, dass die gute Ver- 
mischung des Orthoclases mit dem übrigen Material ent- 
schieden auch zur besseren Yertheilung des Garbonats 
beigetragen hat; denn dass letzteres Moment, besonders 
bei den Absorptionsversuchen im Yerdrängungsrohre, ganz 
unwichtig ist, wird freilich nicht behauptet werden können. 

Diese Beobachtung und üeberlegung bewogen mich 
bei jeder Versuchsreihe der Hauptversuche einen Versuch, 
der die absorptive Wirkung des Calciumcarbonats bei 
Anwesenheit von Orthoclas prüfen sollte, einzuschalten. 



Die Hauptversuche. 

Ilire Ausführung geschah, um zu erforschen, wie 
sich die Beweglichkeit der Superphosphatphosphorsäure, 
eingeleitet durch reines Wasser und difFerente Salzlösun- 
gen, gestaltet, wenn die Phosphorsäurelösungen 1) eine 
Sandscliicht, 2) Gemenge von Sand mit gewissen Pro- 
centsätzen an Calciumcarbonat, 3) Sand mit Calcium- 
carbonat und Orthocias, 4) Sand mit Sesquioxydhydraten 
und 5) Sand mit letzteren und Calciumcarbonat durch- 
aickern. Die Zum engung der genannten chemischen Ver- 
bindungen, deren Bindungsvermögen für die in Lösung 
übergeführte Phosphorsäure geprüft wurde, hat in fol- 
genden Verhältnissen stattgehabt. 

Der Zusatz von Calciumcarbonat (officin.) wurde in 
Mengen von 1.34^, 2.8^ und 7.94^ der Sandmenge 
der betreffenden Schicht gemacht in der Versuchsreihe, 
in welcher die Auflösung des Superphosphates durch 
destillirtes Wasser erfolgte ; in allen übrigen Versuchs- 
reihen aber betrugen die Calciumcarbonatquantitäten 
1.34^ und 7.94^ der Sandmenge. 

Von dem Gemenge des Eisenoxyd- und Thonerde- 
hydrates wurden 2 g zu 309 g Sand zugemischt, was ca. 
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0.65^'' ausmacht. Denn K n o p ') sagt über das Vorkom- 
men derselben im Boden Folgendes: ^Geringe 3£en&fen 

« 

von Thonerdehydrat scheiden sich ohne Zweifel bei der 
Verwitterung der thonliefernden Silicate und der Thone 
selbst aus*. Weiter: »Die Mengen Eisenoxyd und Ei- 
senoxydhydrat, welche in einer Ackererde frei enthalten 
sind, werden selten ein Procent, noch seltener einige 
Procente übersteigen**. 

DerOrthoclas wurde bei jeder Versuchsreihe in dem- 
selben Quantum, wie das Calciumcarbonat und zwar nur 
zu dem Kalksande mit dem niedrigeren resp. niedrigpstec 
Gehalt an GaCOa zugemengt. 

Die Sandschicht, die mit Kalk und Sesquioxyden 
versehen war, enthielt die kleinere resp. kleinste Calaiuui- 
carbonatmenge und 2 g des SSesquioxydhydratgem enges. 

Bei der Zusammenstellung der Versuchsschichten 
leitete den Experimentator das Princip, dass die absolute 
Höhe der Doppelschichten nahezu dieselbe bleiben sollte. 
Es muss hier erläutert werden, wie die Bezeichnung j, Dop- 
pelschicht" zu verstehen ist. Die Gesammthöhe der Ver- 
suchsschichten in den 4 oben näher beschriebenen Koh- 
ron engeren Durchmessers wurde zu 45 cm angenommen 
und innerhalb derselben zwei different zusammengesetzte 
Sandschichten in der Weise vertheilt, dass die sogenannte 
„Absorptionsschicht", d. h. Sand versehen mit den mehr- 
fach genannten Absorptionsmitteln, als untere ca. 31 cm 
und die obere Schicht, Sand mit dem zugemengten Super- 
phosphat, die „Solutionsschicht^ genannt werden soll, ca. 
14 cm einnahm. Was die Zumengung des Superphos- 
phates anbelangt, so ist zu bemerken, dass sie bei allen 



l) Die Bonitirung der Ackererde, Leipzig 1872, pagg. 69 und 71. 
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Versuchen in eiuer Grösse von 5^ erfolgte und zwar 
bezieht sich diese Procentzahl, wie auch die im Yorher- 
gehenden genannten, immer auf die Sandmenge der zu- 
gehc^rigen Xinzelschichten, nicht auf die Sandmenge der 
Doppelechichten. 

Ich Buchte daher zu ermitteln die Sandquanta^ die 
nach Beitnengung bestimmter Procentsätze an Solutions- 
material oder Absorbentien zur Herstellung der angenom- 
menen Scbiohtenhöhe bei gewöhnlicher Füllung erforder- 
lich waren. In der Absicht wurde ein taiirtes Massge- 
f^ss, das denselben Innendurchmesser, wie das Yersuchs- 
Tohr, hatte und bis zum äussersten Rande graduirt war, 
yollstandig mit dem betreffenden Material gefüllt und 
alsdann das Gewicht des letzteren bestimmt. Das durch 
mehrere derartige Manipulationen gewonnene Mittelresul- 
tat diente dann als Grundlage zur Berechnung der er- 
forderlichen Gewichtsmengen. Dieses combinirte Ver- 
fahren ergab z. B. für die Solutionsschicht Quantitäten von 
120 g Sand und 6 g Superphosphat. Wahrend die Zusam- 
mensetzung der Solutionsschicht constant bleibt, zeichnet 
sich dagegen die Absorptionsschicht der einzelnen Yer- 
suche durch eine variirende Zusammensetzung aus. Wurde 
Dämlich der Absorptionsschicht, die bei dem Yersuch I 
jeder Versuchsreihe nur aus Sand und zwar 310 g be- 
stand, ein Absorbens einverleibt, so trat in der indiffe- 
renten Sandmenge eine Reduction ein entsprechend dem 
berechneten Yolumen, welches das Zusatzmaterial ein- 
nahm. Es ward also für das Constantbleiben der absolu- 
ten Höhe der Absorptionsschicht möglichst gesorgt. 

Zur näheren Veranschaulichung des Erörterten lasse ich 
nun die Zusammensetzungder Doppelschichten der einzelnen 
Versuche der Versuchsreihe A folgen, (cf. die Tabellen I— V). 
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Die Versuchsreihe A enthält sieben Einzelversnche, 
deren Schichten folgendermassen zusammengesetzt sind : 

Versuch I. Die Solutionssehicht aus 120 g- Sand 
und 6g Superphosphat ; die Absorptionsschicht aus 3lOg 
Sand. 

Versuch 11. Die Solutionsschicht aus 120 g' Sand 
und 6g Superphosphat; die Absorptionsschicht aus 2S>8 
Sand und 4 g CaCOj. 

Versuch III. Die Solutionsschicht aus 120 g Sand 
und 6g Superphosphat; die Absorptionsschicht aus 286g: 
Sand und 8 g CaCO,. 

Versuch IV. Die Solutionsschicht aus 120 g' Sand 
und 6g Superphosphat; die Absorptionsschicht aus 252g 
Sand und 20 g CaCO,. 

Versuch V. Die Solutionsschicht aus 120 g Sand 
und 6g Superphosphat; die Absorptionsschicht aus 290g 
Sand, 4 g CaCOj und 4 g Orthoclas. 

Versuch VI. Die Solutionsschicht aus 120 g Band 
und 6 g Superphosphat ; die Absorptionsschicht aus 309 g 
Sand und 2 g Sesquioxydhydratgemenge. 

Versuch Vll. Die Solutionsschicht aus 120 g Band 
und 6 g Superphosphat ; die Absorptionsschicht aus 297 g 
Sand, 4 g CaCOj und 2 g Sesquioxydhydrate. 

Die Versuchsreihen B — E besitzen nur 6 Einzelver- 
suche, da, wie bereits erwähnt, der Versuch HI sub A fortge- 
lassen ist. Es lautet also Versuch HI sub B, C, D und E wie 
Versuch IV sub A, Versuch IV wie Versuch V etc. 

Die Unterscheidung der Versuchsreihen A, B, C, D und 
E ist zurückzuführen auf das differente Verfahren, das einge- 
schlagen wurde, um die Superphosphatphosphorsäure in Lö- 
sung zu bringen und so den Absorptionsmitteln zuzufüh- 
ren. Zu dem Zwecke wendete ich au bei der Versuchs- 
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reihe A destdllirtep Wasser, bei der YersQchsreihe B letz- 
tere B xnit einem Oehalt an Ohlornatrium : 1 g pro 100 g, 
bei der Yersnchsreihe Wasser mit Gblomatrium : 2 g 
pro \O0gy bei der Versuchsreihe D Wasser mit Kalium- 
nitrat: 993 mg pro 100 g und bei der Yersuchsreihe E 
^Wasser mit Kaliumnitrat: 1.969 g pro 100 g. Die zu den 
LiösTingen benutzten Balze sind durch mehrmaliges üm- 
krystallisiren rein dargestellt worden. Die g^rösseren Oon- 
centrationsdifferenzen sind gewählt, damit die Resultate 
der Tersuchsreihen erheblichere Abweichungen aufweisen 
konnten, falls letztere durch die betreffenden Salzlösun- 
gen überhaupt hervorgebracht wurden. 

Nach der in angegebener Weise erfolgen Be- 
schickung der Röhren erhielt die Charge die ihrem Wasser- 
haltvermögen entsprechenden Flüssigkeitsmengen (destil- 
lirtes Wasser resp. chlornatriumhaltiges Wasser resp. 
salpeterhaltiges Wasser). Dem Schliessen des Hahnes, 
das nach dem Durchsickern der Lösung bis zum Filter 
vorgenommen wurde, folgte das Aufbringen von 50 cc des 
jeweiligen Lösungsmittels. Sofort gestattete man dann 
das theilweise Verdrängen der Interstitialflüssigkeit in 
die Vorlage, ein Kölbchen mit 50 cc Inhalt. Dieser Ab- 
lauf stellt die Probe 1 vor. Probe 2 wurde durch die 
gleiche Operation erhalten. 

Um Wiederholungen vorzubeugen, will ich die folgen- 
den Operationen kurz angeben. Gleichnach dem jedesmaligen 
Auffangen von 50 cc Versuchsschichtenflüssigkeit wurden 
wieder 50 cc Lösungsmittel aufgeschichtet, die nach Verlauf 
verschieden grosser Zeitabstände die gleichen Vorgänge wie- 
derholen konnten. Als Intervalle wurden für alle Versuchs- 
reihen 3 Stunden, 12 St., 24 St.,48St., 100 St. und 200 Stunden 
festgesetzt. Es befand sich also das Lösungsmittel während 
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dieser Zeit über den Yersuchssohiohten und verdrängte 
dann beim Oeffnen des Hahnes die Ablaufproben resp. 3 
resp. 4 resp. 5 resp. 6 resp. 7 resp. 8. 

Auf der Tabelle I, der Versuchsreihe A zugehörig, 
finden sich noch einige Proben verzeichnet, die unter Be- 
obachtung einzelner der bestimmten Zeitintervalle durch 
andere Lösungsmittel, nachdem vorher 200 cc derselben 
in eontinuo durch die Yersuchsschichten gesickert waren, 
gewonnen wurden. Die Ablaufproben 9, 10 und II ent- 
halten Phosphorsäure, die durch Iprocentige Ohlornatrium- 
lösung nach 48-, 100- und 200stündiger Einwirkungsdauer 
in Lösung gekommen ist. Die Phosphorsäure der Pro- 
ben 12 und 13 aber ist durch 48- und lOOstündige Ein- 
wirkungsdauer 2procent]ger Chlornatrinmlösungcn gelöst 
worden. 

Damit hoffe ich die tabellarische Zu8ammenstellungr> 
der Hauptversuche leidlich verständlich gemacht zu ha» 
ben. Zunächst möchte ich noch Einzelnes in Betreff der 
Analyse der Abläufe bemerken. 

In den meisten Fällen wurde der filtrirte Ablauf 1 
auf ein bestimmtes grösseres Volum, je nach dem zu er- 
wartenden Phosphorsäuregehalt auf ein solches von 500 
resp. 250 cc nach dem Zusatz einiger Tropfen conc. Sal- 
petersäure vermittelst destillirten Wassers gebracht und 
dann in einem Theile desselben, in 50 cc, oder häufig auch 
in zwei Theilen — es kam dann also eine Oontrolbe- 
stimmung hinzu — die unabsorbirt gebliebene Phosphor- 
sänre bestimmt. Um Messnngsfehler möglichst zu ver- 
meiden, ward dasselbe Köl beben zum Abmessen sowohl 
des Ablaufes 1 als auch der Theile seines vermehrten 
Volums benutzt. 

Alle anderen filtrirten Abläufe, die im nämlichen 
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K-ölbchen gefangen warei^, wurden ungetheilt analysirt. 
Das noch durch Nachspülen des Eölbchens mit destillir- 
tem Wasser vergrösserte Volum der Abläufe ward in den 
Bechergläsern, die zur Phosphorsäureftlllung Benutzung 
fanden, auf ein kleineres eingedampft, dessen Phosphor- 
sÄuregehalt man als den Bedingungen, die bei der Phos- 
phorsäurefilllung durch die Molybdänmixtur obwalten 
müssen, entsprechend annehmen konnte. Alle Phosphor- 
sÄurebestimmungen vorliegender Arbeit sind gewichtsana- 
lytisch nach der Molybdänraethode gemacht worden und 
zwar, wie es sich schon aus dem Gesagten ergiebt, unter 
Einhaltung aller Cautelen. 

Man Torsetzte die Ablauflösnngen auch mit der conc. 
Ammonnitratlösung, bis das gesammte Flüssigkeitsvolum 
15^ Ammonnitrat enthielt, und wusch den Niederschlag 
mit der verdünnton, angesäuerten Lösung von Ammon- 
nitrat aus. Bekanntlich konnte so der die vollständige Phos- 
phorsäureßtUung verzögernde Einfiuss der angewendeten 
Salzlösungen paralysirt werden. Gewogen wurde die 
Phosphorsäure als pyrophosphorsaure Magnesia. 

Wo der Phosphorsäuregehalt als „ungefilhrer* ange- 
geben ist, hat die Wägung der pyrophosphorsauren Mag- 
nesia nicht stattgehabt, sondern ist die geringe Nieder- 
schlagsmenge durch Vergleich mit Ablaufproben, deren 
Spuren von Phosphorsäure bestimmt wurden, geschätzt 
worden. 
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Erläuterungen zu den 

Tabelle I. Ver- 
Destillirtes 







Phoipho rsiur egehftlt der 


Zeitintenr«!! 


«A 


- 




g pro 


der 


!i 


I.Solte.: laOgSd. 


U.Solto.: 120g Sa. 


in.SolU.: 120s Sd. 


AblftuTe. 




4- 6g Soperphk 


-|- 6g Saperpht 


-|- 6g Superpht. 


hör. 


§ 


Abipti.:310gSd. 


AbiptB.: 298g 8d. 
+ 4g CmCO,. 


Abspb.: 286c Sd. 
-fSgCaCO,. 





1 


p.l52 

l 0.0771 
0.009 


0.12976 


0.0812 





2 


0.01203 


0.0061 


3 


S 


0.0058 


0.0031 


0.00173 


12 


4 


0.0096 


0.0019 


0.00128 


24 


5 


0.0042 


0.00144 


0.00147 


48 


6 


— 


[ 0.00128 
; l 0.00131 


0.00141 


100 


7 


0.0035 


0.00077 


0.00134 


200 


8 


0.0042 


0.00193 


0.00176 


Summa 


• 


1.2654 


0.15352 


0.09629 


48 


9 


__ 


0.00282 


0.00096 


100 


10 





0.00275 


0.00058 


200 


11 





0.0022 


— 


48 


12 





0.0029 


0.00077 


100 


13 


— 
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Versuchsergebnissen. 

suchsreihe A. 
Wasser. 



Ablanfproben der Versuche I — VLl. 
50 ec. 



IY.Solt8.:120gScL 
-h Gg Saperpht. 


V.Solt8.:120gSd. 
4- 6g Saperpht. 


V|.Solt«.:120gSd. 
-f- 6g Saperpht. 


yU.Solts.:120gSa. 
+ 6g Superpht 


Abtpto.: 2ö2g Sd. 
+ 20g CmCO,. 


Abspts.: 290g Sd. 

+ 4gCmC03+4g 

Orthoclu. 


Abspt*.: S09g Sd. 
, + 2gR,(0H),. 


Abapti.: 297g ScU 

+ 4gC.CO,+ 2g 

B,10H),. 


0.10643 


0.10624 


0.8768 


0.1200 


0.00512 


0.00896 


0.0779 


0.00986 


0.00154 


0.0022 


0.0183 


0.00237 


ca. 0.001 


0.00115 


0.009 


0.0013 


ca. 0.001 


0,00163 


— 


0.0013 


ca. 0.001 


0.00128 


0.0032 


0.0027 


0.001 


0.00128 


0.00288 


ca. 0.002 


ca. 0.001 


0.0022 


ca. 0.002 


0.0016 


0.11809 


0.12494 


0.99008 


0.14113 


ca. 0.001 


0.0019 


^^ 


~.. 


ca. 0.001 


0.0027 






ca. 0.001 


0.00205 


__ 


...— 


— 


0.014 


— ■ 
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Tabelle I giebt' eine Vorstellung Ton der ITerbrei- 
tungsfilhigkeit der Phosphorsäure des benutzten Siiper- 
phosphates, wenn als Verbreitungsmittel destillirtes Was- 
ser angewandt wird. Besteht die Absorptionsschicht nur 
ans Sand, so wird alle Pfaosphorsäure der Solutionsscliicht 
ausgelaugt und zwar erscheinen in dem ersten Ablauf von 
50 GC schon 91.18^ der vorhandenen wasserlöslichen 
Phosphorsäure (1.2634 g). Wesentlich anders aber ge- 
stalten sich die Resultate, wenn chemische Yerbindungren, 
die ein Bindungsvermögen für Phosphorsäure besitzen^ 
an der Zusammensetzung der Absorptionsschichten theil- 
nehmen. Schon bei Anwesenheit von 4 g CaCOj (sub- 
trahirt man davon das zur Bildung der unlöslichen Ver- 
bindung mit der circulirenden Phosphorsäure erforderliche 
Quantum^ so repräsentirt der Ueberschuss die grössere 
Hälfte) werden durch dieselbe Flüssigkeitsmengo nur 
10.275^ Phosphorsäure ausgewaschen. Sind 8 g CaCOa 
in der Absorptionsschicht vorhanden, so vermindert sich 
die Phosphorsäuremenge in demselben Ablauf sogar auf 
6.439^ und erreicht damit das bei dieser Versuchsreihe 
gefundene Minimum von Phosphorsäure im ersten Ablauf, 
denn nach der Zumischung von 20 g CaCO, sind 8.42^ 
Phosphorsäure extrahirt worden. Die Mischung des San- 
des der Absorptionsschicht mit 4 g CaCOg und 4 g Ortho- 
clas ergiebt einen dem vorigen Versuche ziemlich gleichen 
Phosphorsäuregehalt (8.41^). Auf das, was gelegentlich 
eines Vorversuches über die Wirkung der Orthoclaszu- 
mischung zum Ealksande geäussert ist, möchte ich hier 
hinweisen. Die nächsten Versuche VI und VII enthalten 
in der Absorptionsschicht 2 g Sesquioxydhydratgemenge 
rsp. 2 g ditto und 4 g CaCO,. Der in den zugehörigen 
Abläufen gefundene Phosphorsäuregehalt berechnet sich 
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zu 69.4^ r8p. 9.5^ der wasserlöslichen Phösphorsäure- 
menge dar Solutionsschicht. Versuch YII zeigt eine etwas 
höhere Absorption als Versuch II; gebraucht man das 
Resultat von Versuch II als Massstab für die CaCO,- 
Wirkung in Versuch VII, so sind 0.77^ Phosphorsäure 
mehr durch die Sesquioxydhydrate gebunden worden. 

Die Absorptioui die durch die Sesquioxyde veran- 
lasst ward, scheint bedeutend langsamer vor sich zu gehen, 
doch findet diese Erscheinung auch schon durch das kleine 
Zusatzquantum und dessen Vertheilung Erklärung. Die 
Bindung der Phosphorsäure durch CaCO, 
war jedenfalls als ein s ch nell er Vorgan g 
zu bezeichnen. Das destillirte Wasser vermochte 
selbst nach 200stündiger Einwirkungsdauer kaum 2 mg 
Phosphorsäure aus den entstandenen Verbindungen in 
Lösung zu bringen. 

Die Tabelle zeigt bei Versuch I Ablauf 2 und Ver- 
such II Ablauf 6 zwei Angaben für die Phosphorsäure. 
Es ist dies so zu verstehen, dass beide Zahlen die Phos- 
phorsäuremengen besonderer Abläufe, die aber nach dem 
gleichen Zeitraum gewonnen wurden, vorstellen. 

Die Versuchsschichten der Versuche 11 — V wurden 
nach der Einwirkung von destillirtem Wasser noch mit 
1- und 2procentigen^Lösungen von Chlornatrium 48 Stun- 
den, 100 Stunden und 200 Stunden lang behandelt. Bei 
Versuch II und V haben die Chlornatriumlösungen unbedeu- 
tend die Löslichkeit der Phosphorsäure erhöht. Dagegen 
zeigt sich bei Versuch III das entgegengesetzte Verhalten. 

Versuchsreihe B. 
In dieser Versuchsreihe sollte Chlornatrium (1 : 100) 
seinen Einfluss sowohl auf den Absorptionsvorgang 
als auch auf die durch denselben entstandenen schwer 
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löslichen Phoephate zum Ausdrnok bringen. Versuch I 
demonstrirt die Löslichkeit des äuperphosphats in der 
einprooentigen Chlornatriumlösung. Der Ablauf 1 enthält 
in 50 CO 87.38^ der wasserlöslichen Phosphorstture der 
Solutionsschicht. Es erfolgt also — überschaut man auch 
die übrigen Abläufe dieses Versuchs — die Lösung der 
Superphosphatphosphorsäure durch die Iprocentige Ohlor- 
natriumlösung jedenfalls langsamer, als durch destillirtes 
Wasser (cf. Tab. I und U Versuch I). Das Calciumcar- 
bonat in einer Menge von 4 g hat viel weniger absorptiv 
als in der Versuchsreihe A gewirkt. Denn im Ablaufe 1 
finden sich 28.98^ Pa^Q. Bei den Ablaufproben 5, 
6^ 7 und 8 tritt der lösende Einfluss des CHlornatriums 
mit der Länge seiner Einwirkungsdauer auf die Absorp- 
tionsphosphate deutlich hervor. Besteht das Absorbens 
dagegen aus 20 g CaCO|, so tritt durch das Ghlomatrium 
eine Erhöhung der Absorptionsgrösse ein; es enthalten 
die ersten 50 cc nur 5.81^ ^%0^. Das Ghlomatrium setzt 
sich jedenfalls theilweise mit dem Calciumcarbonat um' 
30 dass der Kalk auch als gelöstes Chlorcalcium mit der 
Monocalciumphosphat- und Phosphorsäurelösung zusam- 
mentrifft. Diese coustatirte günstige Wirkung des Chlor- 
natriums muss durch eine höhere Concentration seiner 
Lösung noch gesteigert werden^ freilich unter der Vor- 
aussetzung, dass die genügende Kalkmenge vorhanden ist. 
Wie weit diese Behauptung zutrifft, wird die nächste 
Versuchsreihe darthun. Versuch IV ergiebt wieder eine 
etwas höhere Absorption als Versuch 11; es sind in Lö- 
sung 26.09j^ PaOö- Auch die Sesquioxydhydrate sind in 
ihrem Bindungsvermögen durch Chlornatrium günstig 
beeinflusst worden, denn für Ablauf 1 von Versuch V 
berechnen sich 65.90^ PiOg. Ebenso, wie im vorher- 



52 

gehenden Falle, ist auch dann, wenn die AbsorptioiiBScliicht 
Se8quiox7dhydi*ate und CaOOs enthält, die Bindung- 
energie der ersteren durch das Chlornatrium gesteig-ert; 
im Ablauf 1 findet man 9.95^ Pa^s- Nimmt man das 
Ergebniss von Versuch II als Mass für die Biadung^s- 
energie des Calciumcarbonats in Versuch VI, so entspricht 
der der Sesquioxydhydrate eine Phosph'orsäuremeng^e tob 
0.24038 g (cH. 19^). Die höhere Absorption Iftsst sich 
auch bei den nächstfolgenden Ablaufyroben erkennen (cf. 
Versuch VI und II). 

Versuchsreihe C: 
Die 2procentige Chlornatriumlösung enthält 83.38^ 
der Buperphosphatphosphorsäure als Ablauf 1 von Ver- 
such I. Es bestätigt sich auch hier die etwas geringere 
Löslichkeit des Superphosphats in der Chlornatrium- 

I 

lösung als in destillirtem Wasser. 4 g CaCO, äussern in 
diesem Falle eine etwas grössere Bindungskraft als bei 
der Einwirkung einer einprocentigen Chlornatriumlösung ; 
denn 50 cc Ablauf halten 25.40^ P2O5. Die Bindungs- 
energie durch 20 g in der Absorptionsschicht yertheiltes 
Carbonat ist die grösste, die überhaupt bei allen ausge- 
führten Versuchen beobachtet ist. Auch hat damit das 
bei Gelegenheit der vorigen Versuchsreihe Wahrgenom- 
mene volle Bestätigung gefunden. Der Ablauf I enthält 
nämlich ca. 3.7^ P2O5. Eine Steigerung der Absorption, 
hervorgerufen durch bessere Vertheilung des Carbonats 
rsp. Vermehrung der Flüssigkeitsbahnen infolge der Ortho- 
claszumischung tritt nicht ein, sondern vielmehr eine 
Verminderung derselben, denn der Gehalt der Lösung au 
PjOs berechnet sich zu 27.81?^. Ablauf 1 des Versuches V 
hält 69.30^ PjOa. Versuch VI ergiebt 10.69^ Vfiy 
Legt man wieder das Resultat von Versuch 11 zu Grunde 
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Falle zu sein pflegte, zur Folge gehabt (22.95^). Die 
Sesquioxydhydrat« haben die Absorptionswirkung' des 
Galciumoarbonat« nur um 0.043 g PaOj erhöht. — Als 
Bemerkung ist bei vorliegender Versuchsreihe noch Ein- 
zelnes hinzuzufügen. Der Ablauf 1 des Versuches II 
wurde in drei Theilen gesammelt. Besondere Kölbcfaen 
dienten zum Auffangen zunächst yon 10 oo, dann von 
30 cc und schliesslich der noch restirenden 10 cc. Die 
Phosphorsäurebestimmungen sind in diesen Theilabläufen 
mit folgenden Resultaten ausgeführt worden. Der erste 
Drittelablauf (10 cc) enthielt 0.17024 g PjOa. der zweite 
(30 cc) 0.13709 g und der dritte (10 cc) 0.02559 g P^O., 
Es traten also sehr bedeutende Concentrationsunterschiede 
in den Theilen eines und desselben Ablaufes auf. 

Die Probe 9 der Versuche V und VI wurde bei der 
Behandlung der betreffenden Versuchsschichten mit destil* 
lirtem Wasser erhalten, nachdem vorher zur Verdi-äng^ing 
der Salpeterlösuug 200 cc Wasser durchgesickert waren. 

Die Abläufe 8 und 9 besitzen einen nahezu gleichen 
Phosphorsäuregehalt, der auch bei längerer Einwirkungs- 
dauer des destillirten Wassers nahezu constant blieb. 

Was die auflösende Wirkung des Salpeters in Be- 
zug auf die Absorptionsproducte anbelangt, so muss zu- 
gegeben werden, dass sie bei keinem Versuche auffilllig ist. 

Vereuchsrethe E. 
Als Lösungsmittel des Superphosphates wurde eine 
Ealisalpeterlösung, die 1,9688 g ENO, pro 100 g enthielt, 
benutzt. Die Phosphorsäuremenge von Ablauf 1 des Ver- 
suches I beträgt 89.66^. Das bei der Summirung der 
Phosphorsäuremengen der einzelnen Abläufe dieses Ver- 
suches erhaltene Plus an löslicher Phosphorsäure (ca. 6 mg) 
braucht nicht auf Bestimmungsfehler zurückgeführt zu 
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« 

werden, denn ausser der wasserlöslichen befand sich im 
Saperphosphat auch noch wasserunlösliche Phosphorsäure« 

Die absorptiven Substanzen binden meist nooh weni- 
ger Phosphorsfture als bei Gegenwart der schwächeren 
Salpeterlösung. Der Ablauf 1 von Vei*such II enthält 
65.93^ PaOfi. Der Kalk von 20 g CaCOa hat immerhin 
in d^T Weise seine Affinität zur Phosphorsäure geltend 
machen können, daiss nur 9.56^ im Ablauf 1 verblieben 
sind. Analoges wiederholt sich auch in den übrigen Ab- 
läufen dieses Versuches. Nimmt man in Versuch W 
wieder eine bessere Vertheilung des CaCO, an, so ist 
dadurch die höhere Absorptionsziffer erklärbar. Ablauf l 
hält nämlich 45.03^' P^Oa gegenüber 65.93';^; jenes vou 
Versuch II. Der Kalisalpeter hat auch die Bedingungs- 
energie der Sesquioxyde geschwächt, denn im Ablauf 1 
werden 74.11^ ^2^5 gefunden. Bilden die Sesquioxyde 
und CaCO, zugleich die Absorbentien der Absorptions- 
schicht, so kann die Phosphorsäuremenge zu 16.1^ P2O5 
in dem Ablauf 1 bestimmt werden. Die Absorptionsziffer 
der Phosphorsäur/8 stellt sich für die Sesquioxyde bei 
diesem Versuch auf 0.62944 g (sub D auf 0.043 g), wenn 
man das schon geläufige Verfahren anwendet. Dieses 
Resultat erheischt die Annahme, dass das Calcium- 
carbonat der Vermittler einer schnelleren Absorption 
der Phosphorsäure durch die Sesquioxyde gewesen ist. 



Aus Rücksichten der leichteren Orientirung über 
die Ergebnisse der Versuchsreihen und der einzelnen Ver- 
suche innerhalb der ersteren füge ich noch eine Zusam- 
menstellung, wie sie die Tabelle VI vorstellt, hinzu. Für 
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Jeden Einzel versuch der fünf Versuchsreihen findet sich 
hier die Angabe der Phosphorsäuremenge, die man durch 
Addition der Phosphorsäuregehalte sämmüicher Ablauf- 
proben des betreflFenden Versuches erhtflt. Ferner sind 
diese Gewicht^aablen in Verhältniss zu dem Oesammt- 
quantum an wasserlöslicher Phosphorsäure, die in der 
äolutionsschieht vorhanden war, gesetzt und die resulti- 
renden Zahlen in einer zweiten Rubrik verzeichnet. Die 
bei letzterer Berechnung sich ergebende Difierenz ist mit 
Ausnahme von Versuch I bei allen anderen als ^absor- 
birt^ in eine besondere Rubrik eingetragen worden. Die 
Procentzahlen für die ausgelaugte sowohl, als auch die 
absorbirte Phosphoraäure sind dann auf Tabelle VII durch 
Jjinien entsprechender Länge (1^ = I mm) dargestellt 
worden, um ein unzweifelhaft übersichtliches Bild über 
die Gesammtrcsultate zu gewähren. Letztere geben noch 
zu folgenden Betrachtungen ^nlass. 

Vorausschicken muss ich, dass 6 g 8upei*phosphat 
(cf. Analyse) 1263,4 mg wasserlösliche und 52,2 mg wasser- 
unlösliche Phosphorsäure enthalten. Unter den gleichen 
Vorsuchsbedingungen ist durch die zweiprocentige Salpe- 
terlösung das Maximum von Phosphorsäure aus dem Su- 
I>erphosphato in Lösung übergeführt worden. Ordnet man 
die Lösungsmittel nach der Abnahme ihrer Wirkungs- 
ftlhigkeit, so folgt zunächst destillirtes Wasser, dann die 
einprocentige Chlornatriumlösung, die einprocentige Sal- 
peterlösung und die zweiprocentige Chlornatriumlösung. 

Die grösste öegenwirkung in Bezug auf die Ab- 
sorption der Phosphorsäure durch 4 g CaCO^ äussert die 
zweiprocentige Salpeterlösung; die Reihe der übrigen Lö- 
sungsmittel gestaltet sich, wenn nach dem eben gegebenen 
Princip verfahren wird, in folgender Weise : einprocen- 
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tiges Chlorüatrium, oinprocentiger Salpeter, ssweiproceO'- 
tiges Chlornatrium und dcetillirtefi Waeser. Letzteres er- 
giebt also die höchste Absorptionsziffer für die Phosphor- 
säure. 

Der Erfolg des Strebens der Lösungsmittel, die Phos- 
phorsäurebindung durch 20 g CaCOa zu hemmen rsp. auf- 
zuheben, ist ein ähnlicher. Die Reihenfolge stellt sich 
fblgendermassen : zweiprocentiger Salpeter, einprocentiges 
Chlornatrium, oinprocentiger Salpeter, destillirtes Wasser 
und zweiprocentiges Chlornatrium. Die Lösungsmittel 
ergeben kleinere Differenzen in Betreff ihres Gehakes 
an Phosphorsäure. 

Die folgende Rubrik, die die Versuche, deren Ab- 
sorptionsschicht neben dem Sande aus 4 g Calciumcar- 
bonat und 4 g Orthoclas zusammengesetzt ist, enthält, 
zeigt wieder erheblichere Abweichungen der Phosphor- 
säuresummen. Die Lösungsmittel wirken, wie folgt: die 
grösste Erniedrigung der Absorption bewirkt oinprocen- 
tiger Salpeter, die geringste destillirtes Wasser und die 
XJebergänge yon der grösston zur geringsten bilden zwei- 
procentiger Salpeter, einprocentiges Chlornatrium und 
zweiprocentiges Chlornatrium. 

Der Phosphorsäureabsorption durch die Sesquioxyde 
arbeitet am meisten entgegen die zweiprocentige Salpeter- 
lösung, minder zweiprocentiges Chlornatrium, noch min- 
der oinprocentiger Salpeter und destillirtes Wasser und 
am mindesten einprocentiges Chlornatrium, indem dabei 
relativ kleine Differenzen in den Phosphorsäuresummen 
auftreten. 

Was die Wirkung der Lösungsmittel bei dem gleich- 
zeitigen BindungsTorgange der Phosphorsäure durch Ses- 
quioxjde und Calciumcarbonat betrifft, so ergeben die 
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Zahlen des Versuches VII (VI), dass einproceatigor Sal- 
peter die Maximalmengen von Phosphorstture der Absorp- 
tion entzieht, kleinere Mengen zweiproceiHiger Salpeter, 
zweiprocentiges Chlornatrium und einprpcent|igea Chlor- 
natrium und die Minimalquantitäten destillirtes Wasser. 

Resumiren wir nun die erhaltenen Resultate. 

1. Reiner Seesand hindert nicht die vollständige Aus- 
laugung der Superphosphatphosphorsäure durch rei- 
nes, chlornatriam- und salpeterhaltiges Wasser und 
zwar erfolgt die erste am schnellsten. 

2. Orthoclas allein neben Seesand ist bei der Phos^hor- 
säureabsorption indifferent. 

3. Calciumcarbonat bindet schnell die wasserlösliche 
Phosphorsäure und setzt so ein BUnderniss ihrer 
weiten Verbreitbarkeit entgegen, freilich wohl in 
Mengen, die das Mehrfache des zur Bindung der 
mobilen Phosphorsäure erforderlichen Kalkquan- 
tums enthalten. 

4. Gelangt durch Salzlösungen Phosphorsäure in Lö«- 
sung, so sind bedeutend grössere Calciumcarbonat- 
mengeu erforderlich, um eine ähnliche Absorption 
zu veranlassen, wie sie bei der durch destillirtes 
Wasser in Gegenwart kleinerer Quanten dieses Ab- 
sorptionsmittels gelösten beobachtet wird. 

5. Die bessere Vertheilung des Carbonats ist von we- 
sentlichem Einfluss auf die Grösse der Phosphor- 
säureabsorption. 

6. Die Sesquioxydhydrate von Eisen und Aluminium 
sind höchst wirksame Factoren bei den Absorptions- 
erscheinungen der Phosphorsäure und zwar sind ihre 
Absorptionsverbindungen noch beständiger gegen die 
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Einwirkung mancher Salzlösungen^ als die gebilde- 
ten Calciumphosphate, was sich vorwiegend bei den 
GhlornatriumlöBungen zeigt. 

7. Sind genannte Sesquioxyde und Calciumearbonat 
gleichzeitig vorhanden^ so beobachtet man eine hohe 
Absorption der Phosphoi'säure unter Entstehimg rou 
Yerbindungen, die den angewendeten Lösungsmitteln 
grossen Widerstand leisten. 

8. Chlornatriumlösungen, ein- und zweiprocentige, lau- 
gen aus dem Superphosphat unter den gleichen Be- 
dingungen etwas kleinere Fhosphorsäuremengen als 
destillirtes Wasser aus; sie yermindern ferner bis 
zu einem gewissen Minimalgehalt der Absorptions- 
schicht an Calciumcarbonat die Absorption der Phos- 
phorsäure durch dieses Absorbens und zwar einpro- 
centiges Chlornatrium meist in erheblicherem Masse 
als zweiprocentiges. Einprocentiges Chlornatrium er- 
höht die Absorption der Phosphorsäure durch die 
Sesquioxydhydrate , zweiprocentiges dagegen er- 
niedrigt dieselbe, wenn man jene mit destillirtem 
Wasser zum Vergleich heranzieht. Die Bindungs- 
energie der gleichzeitig vorhandenen Absorptions- 
mittel „CaCOj und Sesquioxydhydrate'' schwächen 
beide Chlornatriumlösungen in nahezu gleichem 
Masse. Sie lösen schliesslich mehr Phosphorsäure 
aus den entstandenen Absorptionsyerbindungen als 
destillirtes Wasser auf. 

9. Kalisalpeterlösungen, ein- und zweiprooentige, ver- 
halten sich bezüglich des Lösens der Superphosphat- 
phosphorsäure ähnlich wie die Chlornatriumlösungen. 
Die Absorption der Phosphorsäure durch alle ange- 
wendeten absorptiven Substanzen wird von salpeter- 
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saurem Kalinin mehr verringert als von Ghlomatrium, 
und zwar einweist sich in dieser Hinsicht die zwei- 
proceutige Lösung, in den meisten Fällen wirksamer 
als die einprocentige. Ferner werden die gebildeten 
Absorptionsverbindungen durch salpetersaures Ka- 
lium ebenso leicht, wie durch Chloruatrium, gelöst 
resp. umgesetzt. 
10. Zwischen der Zunahme der Einwirkungsdauer der 
Lösungsmittel und dem ermittelten Phosphorsäure- 
gehalt existirt in seltenen Fällen ein ein Faches Ter- 
hältniss. 

Zum Schluss sollen aus den gewonnenen Resultaten 
noch einige Folgerungen für die Praxis des Ackerbaues 
abzuleiten gesucht werden. 

Soll also die wasserlösliche' Phosphorsäure in den 
oberen Bodenschichten bleiben, so müssen bestimmte 
Mengen Kalk, Eisenoxyd und Thonerde in jenen yer- 
theilt sein. Unter den Verbindungen, die unter solchen 
Umständen entstehen, kämen zunächst die Diphosphate 
in Betracht. Die Diphosphate können wohl unter sehr 
günstigen Verhältnissen die Phosphorsäure schützen 
vor der Entführung in Bodenschichten, die die unterirdi- 
schen Organe der Pflanzen meist nicht mehr erreichen, 
da solche Phosphate in reinem Wasser nur schwer, etwas 
leichter löslich aber in kohlensäurehaltigem Wasser und 
Si^zlösungen sind. Letztere müssen nun, sei es, dass sie 
durch directe Zufuhr, sei es, dass sie durch Spaltung 
anderer Bodenbestandtheile in die Bodenlösung gelangen, 
gewöhnlich als circulirend angenommen werden und bil- 
den daher Factoren, die auch bei dem Absorptionsvor- 
gange der Phosphorsäure nicht' unbeachtet bleiben dürfen. 
Wie gross ihr Einfluss auf den Absorptionsvorgang und 
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dio Produote desselben ist, wird deutlich genug aus den 
Yersuchsergebnissen dieser Abhandlung hervorgehen ; doch 
möchte ich auch nicht verschweigen, dass nur in einigen 
Fällen die Bodenlösungen die Conceutrationen der Yer- 
Suchslösungsmittel besitzen werden. 

Käme auch die Phosphorsäure eines gleichartigen 
Buperphosphates durch die Einwirkung der in Rede ste- 
henden Salzlösungen etwas langsamer als durch reines 
Wasser in Lösung, so vermöchten jene andererseits im 
kalk- oder sesquioxydarmen Boden die Phosphorsäure- 
verluste noch bedeutender zu gestalten. Erst durch einen 
grösseren Kalkvorrath könnte dem Phosphorsäureabgange 
ein mehr oder minder wirksames Hinderniss entgegen- 
gestellt werden, das dann bei Ealkreichtbum sogar dahin 
wirken könnte, dass eine bedeutendere Absorption, als 
sie bei reinem Wasser beobachtet wird, einträte. Dieselbe 
Absorptionsgrösse wäre auch in dem Falle, dass gleichzeitig 
kleinere wirksame Mengen Calciumcarbonat und Sesqui- 
oxydhydrate sich vorfänden, nahezu zu erwarten. Salpeter- 
lösungen würden aber die unter letÄteren Umständen auf- 
tretende Absorptionsgrösse noch bedeutend herabsetzen. 

Es lässt sich also — vorausgesetzt, dass alle 
anderen Yegetationsbedingungen vorhanden sind — nur 
dann eine Düngewirkung der Superphosphate erhoffen, 
falls grosse Mengen Kalk oder geringere Kalk- und Sosqui- 
oxydmengen gut in der Sandackerkrume vertheilt sind 
und nicht etwa gleichzeitig zu viel Nitrate zur Verwen- 
dung kommen oder im Boden sich bilden können. Ande- 
renfalls muss entweder von der Anwendung der Super- 
phosphate auf diluvialen Sandböden abgesehen werden, 
oder es muss auch zugleich für die Zufuhr von Absorp- 
tionsmitteln gesorgt werden. Diese Deductionen könnten 
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am besten durch richtig angestellte Düngungfiversuche zu 
Thatsachen werden. Solche Versuche wurden auch im 
Verein mit den vorliegenden geplant^ doch hinderte mich 
an ihrcK. Ausführung die allzu grosse Inanspruchnahme 
meiner Zeit durch jene. 

In BetreflF der Verbindungsform der Phosphorsäure, 
die aus dem Superphosphat in Lösung gelangt, mit dem 
Kalk des Bodens lässt sich auf Grund mehrerer Versuche 
von Ritthausen ') und Weiland t'-*) etwas Genaue- 
res angeben. Die Umwandlung des Monocalciumphospha- 
tes geht zunächst nur bis zum Diphosphat und zwar er- 
folgt sie schnell oder langsam je nach der grösseren oder 
geringeren feinen Zertheilung der Kalkpartikelchen. Nach 
Ritthausen verhalten sich alle Mergel gegen Phos- 
phorsäurelösungen, wie chemisch geMlter, fein zerthoilter 
kohlensaurer Kalk, was durch Weilandt vollkom- 
men bestätigt wird. Nach Weilandt's Untersuchungen 
sind die krystallinischen Mineralien am widerstandsfä- 
higsten. 

Durch beide Arbeiten wird auch bewiesen, dass die 
Einwirkung der Carbonate sehr erheblich unterstützt und 
selbst beschleunigt wird durch gleichzeitig einwirkende 
Kohlensäure, die, Calciumcarbonat lösend, die Bildung 
von schwerer mobilem Calciumphosphat befördert. 

Das zunächst entstimdone Diphosphat scheint dann 
allmählich weiter in Triphosphat umgewandelt :yi werden, 
wobei die Phosphorsäure ihre Löslichkeit in citronen- 
saurem Ammoniak, aber nicht in einprocentiger Citronen- 
sänre einbtisst. Womit der Umwandlungsprocess sein 
Ende erreicht, ob schliesslich die vollständige Umsetzung 

l) Landw. Vers.-Stat Bd. XX, 1877, pag. 401. 2) Landw. Vers.- 
Stat. Bd. XXXIV, 1887, pag. 207. 
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des Diphosphats in das Triphosphat erfotgt, ist noch 
nauer zu untersuchen '). 

Analoge Verbindungen, wie zwischen Phosphorsiliive 
und Kalk, sind auch zwischen ersterer und den Sesqui- 
oxyden von Eisen und Aluminium anzunehmen. 

Forschungen, die auf die Ermittelung der durch 
solche UmseteungsYorgäuge entstehenden Phosphorsäu rc- 
Verbindungen gerichtet sind, werden unzweifelhaft emi- 
nente Dienste der Düngerlehre leisten. 



1) er. R. S ft G k 8 8 0, Lehrbuch der Agrieulturehemie, 1888, pag. 590. 
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